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El oesenvolupament de noves tecniques de mesura ha
contributt, de manera notoria, a cone
í
xer la naturalessa
de molts processos cinetics. Actualment, aquest desenvo­
lupament ha incidit també sobre els processos cinetics de
caracter heterogeni, és a dir els que tenen lloc a les in
terfases i que afecte a disciplines com son la corrosió, la
catalisi, l'electroquímica, etc.
En tot cas, la informació obtinguda correspon a mesu­
res de caracter macroscopic, ja que ni tant soIs 11 estudi
teoric ce l' adsorció molecular sobre una superfície, a la
situació 0.1 un sistema.aillat, es troba prou avan(.:'at.
El present treball pretén d' ésser una contribució a
aquest estudi teoric pel que fa a 11 adsorció sobre super­
f!cip-s ( líquides o solides) 0.1 utilització electrodica.
Donat el seu caracter homogeni, la superfície líquida
del mercuri ha estat profusarnent emprada en el camp de l'
electroqUímica i ha estat objecte d' un tractarnent teoric
més elaborat. Malgrat aix�, l' estudi teoric de l' adsor­
ció sobre aquesta superfície ha sofert la mancan9a de me­
todes eficients pel tractament deIs metalls de transició.
Un primer intent d' estudi ha estat fet recientment
(1977) per Koutecky i col. el), en tractar l' adsorció d'
halurs mitjant9ant el metode semiempiric EHT. Els autors
empran un model d' un sol atom de mercuri per a simular la
supe.1:-fí e: ie, amb la particulari tat d' .í nc l.our-e els orbi tals
interns ocupats 50 del metalla
Tot seguit (1978) siegemund (2) publica un treball on
es+udfa la influencia de 1 r. aigua de solva tació sobre l' ad
sorció de Cl- en mercuri. A diferencia deIs autors prece­
dents empra un model més ampli de superfície i no inclogue
els orbitals interns en el metode de calcul.
Aquests primers intents, en certs aspectes contradic­
toris, demanaven una primera revisió dins del mateix meto­
de EHT, puix el fet d' ésser el mercuri un metall de la te!,
cera serie de transici6 conc1id ona, quasi obligatoriament,
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un tractament de car�cter semiempiric.
En tot cas, el metode EHT es tant so l.s quali tatiu en
les seves prediccions i per aixo, en segona inst�ncia, el
proposit del treball és d' utilitzar algun metode més po­
tent perqué al aplicar-lo a una superficie diferent sigui
susceptible d' ésser comparat al metode EHT. La superficie
més adient que alhora la integren �toms relativament sen­
zills del primer periode de la Taula Periodica és la del
grafi t.
Diferents autors han estudiat (3-7) ja l' adsorci6
sobre grafit tot emprant metodes semiempirics, EHT 6 CNDOj2,
en el mateix nivell qualitatiu que l' estudi de la superfi
cie de mercuri.
En tot cas, amb el metode EHT no éE' possible l' estudi
de l' adsorci6 d ' atoms electrofilics sobre grafj_ t, i, per
altra banda, el ffietode CNDO/2 presenta greus problemes en
el c�lcul d' energies.
DeIs possibles metod\s a l' abast, ha estat escollit
el metode HINDO/3 per tal d' estudiar la superficie de gr.2_
fit, i aixo per dues raons principals. La primera és que.el
gran volum de c�lculs que suposa un treball com el que es
preté exclou els calculs tt ab initio ". La segona, el fet
d' esser inedit en aquests tipus de problemes, tot hi sa­
bent que ha donat proves de gran eficiencia en un ampli ven
tall d' altres de tipus químic.
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A l' hora d' estudiar el problema de l' adsorció ga­
sosa sobre superficies poden emprar-se dues metodologies
basicament diferents, és a dir: suposar un model macrosco­
pic o be, contrariament, un de microscopic. Historicament,
s' ha emprat fonamentalment el model macroscopic, ja que
treballa amb magnituts que poden ésser comprovades experi­
mentalment i que, per la seva senzillesa, no complica massa
el cá lcu.l , Amb l' adven í.ment; de la Hecanica Quantica hom va
pensar en aplicar aquest nou instrument als problemes di ad
sorció sobre superfícies, pero fins la decada del 1960, quan
va comen9ar a ésser possible trebal1ar de manera assequib1e
amb un ordinador, els models microscopics foren estudiats
tant soIs mitjant<;ant aproximacions semiclassiques o total
ment classiques.
A continuació s' exposen br-eurnerrt, les característiques
fonamentals deIs dos tractaments.
2.1. Hodels macroscopics
Com que el fenomen que pretenem estudiar és l' adsor­
ció sobre superfícies, cal distinguir clarament entre 11 es
tudi de la superficie lliure d' atoms adsorbits i el de les
interacc5.ons gas-superficie. Aí.xf dones, dividirem la des­
cripció deIs metodes emprant models macroscopics en els que
estudien les interaccions que poden donar-se sobre una su­
per-ficie com a conseqliencia de l' adsorció d' atoms en fa
se gas i els que estudien exclusivament la superfície.
2.1.1. Conceptes de Termodinamica de superfícies.
Cal considerar, d. I entrada, que en una superficie, e ls
atoms estan envoltats de menys veins que el� de l' interior
i, per tant, donen lloc a una distribució anisotropica, ca
racterística d' una superfície.
Per a definir les funcions termodinamiques associades
a una superficie considerem un cos cristal.li, homogeni,
que tingui N atoms, limitat per superfícies planes. Si UO
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i SO són l' energia interna i 11 entropia del solid per a­
tom, l' energia superficial específica US acomplira:
On U és l' energia total del cos i A, l' area de la su
perfície. Es veu dones, que US equiva1 a 11 excés de 11 e­
nergia total del solid respecte el valor N·Uo que es el va
lor que tindria la superficie si estigués en el mateix es­
tat termodinarnic que l' interior.
Analogament hom defineix
o
S = NS + ASs
AS = ES _ TSS
GS = HS _ TSS
Essent S, l' entropia, AS la funció de treball de Helmholtz
i GS la funció de Gibbs.
Hom d€fineix aixi les funcions terrnodinamiques de la
superficie com a les di excés de les corresponents al so­
lid i que, per tant, son consequencia de les superfícies
que el limiten.
LI interes di aquestes definicions prové de que les
funcions termodinamiques superficia1s així definides poden
relacionar-se amb valors experimentals.
Si es defineix el treball superficial, a P ; T constant,
com
dWp T = Y dA,
on y és la t.ensió superficialde la superficie, no és pas
gaire difícil demostrar que
y = GS
per a sistemes d' un componente
L' estudi de les propietats termodinamiques de les su­
perficies esta suficientment descrit en nombrosos textes i
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treballs (8-l0). Un estudi més exhaustiu ens allunyaria mas
sa de 11 objectiu del present treball.
2.1.2. Isotermes d' adsorci6
La informaci6 sobre el procés di adsorci6 pel que fa
a models macrosc�pics, prové practicament de les dades so­
bre la quantittat de gas adsorbida sobre la superf!cie,o ,
en funci6 de la pressi6 P i a temperatura constant.
Les corhes o_p Si anomenen isotermes di adsorci6 i en
cara que no é� l' unica manera de poder estudiar el proble­
ma, possib1ement ha estat la més emprada.
La més senzilla de les isotermes di adsorci6 es, sens
dubte:
o = K • P
essent
DI on podem veure que el recohriment és proporcional a
la primera potencia de la pressi6, a temperatura constant,
si el model p ropo s at és corree te.
Hi han di altres models d' jsotermes di adsorci6 com
les de Langmuir (11), Bnlnauer i col. (12), o la de Harkins
i Jura (13) o
Potser cal fer notar que a l' isoterma de Langmuir es
sU90sa que tant soIs la furmaci6 di una monocapa adsorbida
d' atoms i que e1s que arriben després a la superficie s6n
rebotats e Lá s t.í camerrt , mentre que a l' isoterme de Brunauer
(BET) s' accepta la formaci6 de multicapes.
Els sisternes en que la calor d
' adsorci6 és prou gran,
15-200 Kca1/mo1, es a oir aquells en queW ha quimisorci6,
compleixen for<;a bé el moñel de Langmuir, en canvi si la
calor di adsorció és de l' ordre de 2-15 Kcal/mol, és a dir
un :procés d' adsorci6 física, si obtenen millors resultats
amb el model de Brunauer.
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2.2. Models microscbpics
Les teories que tracten la quimisorció emprant models
microsc�pics poden ésser classificades en classiques i qu��
tiques. La divissió en aquestes dues cate.gories és, en pri�
cipi, bastant ambigua. En tot cas, com que l' estudi que
presentarem més endavant és purament quantic, farem 1;:ant
soIs una breu descripció deIs models classics, i que ha de
servir només com a referencia en el context del treball re�
litzat. D' altra banda les teories quantiques s' exposaran
amb una mica més di extensió pel mateix motiu.
2.2.1. Models Classics
El model classic més emprat assumeix una interacció de
dos cossos mitjantgant un potencial de Morse o un potencial
de Lennard-Jones del tipus 12-6 entre els atoms que formen
part deIs sistemes (14)
EIs parametres deIs que depen aquest potencial es de­
terminen bé de la fase gas, bé de propietats atomiques deIs
atoms del substracteo
Encara que els models de tipus classic fonamentats en
l' interacció descrita poden ésser útils a 11 hora d' in­
terpretar resultats experimentals, fallen quan s' apliquen
a sistemes reals de natura quimic-quantica.
Pel que fa als calculs de calors d' adsorció han es­
tat emprats també. models semiclassics, el més conegut deIs
quals esta basat en l' escala di electronegativitats de Pa:!:!.
ling.
Pel que fa a l' adsorció di hidrogen molecular sobre
wolframi tenim
On EW_w i EW_H son les energies d' interacci6 i XW' XH les
electroneg2tivitats del wolframi i oe l' hidrogen respec­
tivament.
9.-
Amb tot, hom pot comprovar que la relació entre els v�
lors calculats i els experimentals és tant soIs qualitati-
va.
Així dones dI una banda els valors calculats no son
tot el correctes que podriem demanar a una teoría dI aquest
tipus, i d' altra banda la natura del procés de quimisorció
no pot ésser esbrinada amb aquests metodes senzills.
2.2.2. Hodels auantics
Els diferents models quantics emprats en aquest tipus
de problemes poden ésser classificats segons el procediment
utilitzat a l' hora d' escollir les funcions d' ona que han
de representar el sistema.
En primer lloc cal mencionar una modificació del meto­
de de l' enlla9 de valencia, desenvolupat per Heitler i Lon
don; aquest camí Si ha aplicat a 11 estudi dI un sistema
format per molecules d' hidrogen adsorbides sobre carboni.
Un segon caroí, potser més atractiu, es fonamenta en la
teoría deIs orbitals moleculars. De fet un tractament rigo­
r6s és també difícil si bé el desenvolupament deIs metodes
de calcul, ha estat possible amb l' adveniment di ordina­
dors cada cop més potents.
El.tractament de la quimisorció mitjantgant el metode
deIs orbitals moleculars perrnet basicament dues possibili­
tats que descriurem a continuació.
2.2.2.1. Orbitals cristal.lins.
Els orbitals cristal.lins poden ésser obtinguts a tra­
vés de diferents camins essent el més elegant el que utili!
za els operadors de traslació. El forrnalisme deIs orbitals
cristal.lins és aplicable tant a la superfície s�lida arll�
da com a la interacció adsorbat-superfície, o sigui que el
desenvolupament que exposem té validesa per a un solid qua!
sevol.
El formalisme es fona:menta en les conegudes condicions
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de Born- Von Karman que estab1eixen que si el vector de tras
1ació en la cél.la tridimensional d' un crista11 s' escriu
com
........ ....
essenta1, a2, i a3 e1s vectors unitaris en les direccions
de l' enreixat cristal.1i, per consideracions de simetria
trans1aciona1 resulta que l' aplicació d' un nombre deter­
minat de vegades del vector de trans1aci6, qonara una dis­
posici6 id�ntica a l' inicial.
Matematicament tenim
� + Gi = t essent G un nombre enter arbi-
trari. Tenim, així I l' expressió materna tica de les condi­
cions de periodicitat esmentades.
Si definim un operador de trans1aci6 T (16,17) com
T (r) .... + ....= r a
tindrem










Val a dir que l' operador de tranlació definit així és
un operador cic1ic d' ordre G •. Per tant, la reso1ució de l'
equació de va10rs propis i vectors propis pot esser feta de
la manera
T f = e • f
11.-
i per tant
TG f = cG• f o sigui que cG = 1




i les funcions pr�pies poden, trobar-se emprant tecniques de
projecci6 (9).
Si definim un operador de projecci6 com
0k = l/G, i exp ( - 2�ikp/G) ip , p=O a G-l
podem descomposar un e1ement qua1sevol de l' espai en fun-
A
ci6 de les seves funcions propies de, l' operador �, així




cf¡k = °kcf¡ = l/G r exp ( -2�ipk/G)
• cf¡ (r+pa)
p
les components �k son les conegudes funcions de B1och.
Si 0.' a1tra band2 les funcions esco11ides per a represen­
tar l' espai de trebal1 s6n orbita1s at�mics centrats so­
bre els atoms del crisrtal1 tindren el formalisme de les
funcions de Bloch en l' esquema LCAO.
Ja que els operadors de translaci6 commuten amb el Ha­
mi1tonia del sistema sera possible trobar funcions propies
simultanies di ambdos operadors, o sigui que les funcions
que s' empren a la construcci6 del producte antisimetri tzat,
determinant de Slater, poden ésser preses com una combina­
ci6 lineal de funcions de B1och.
Com a conseq{tencia, hom pot calcular l' energia del
cristall, la qua1, di acord amb la construcci6 de les fun­
cions de Bloch, apareix en forma de bandes continues en
1loc de nivells discrets.
El mateix resul tat pot ésser trobat a partir de consi­
deracions de potencials periodics (18).
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L' estudi de la quimisorci6 d' hidrt>gen ha estat estu­
diada per News (19) i Grimley (20) a partir d' una interac
ció entre les funcions d' ona del substracte calculada, pr�
cisament, per la teoria de bandes i l' orbital ls de l' a­
tom d' hidrogen.
2.2.2.2. Concepte de supermo1ecula
El concepte de supermo1ecula (21) consisteix, com el
seu nom n' és suggerencia, en tractar la superficie i l' ad
sorbat en conjunt, coro si es tractés d' un sistema ar11at.
En aquest tractament és basica l' e1ecció del mode1, ja
que e1s resu1tats depenen l�gicament de l' encert en que a­
quest representi la superficie ail1ada.
Com que en aquesta aproximaci6 no poden calcular-se les
bandes electr�niques, la bonesa del model ha d' ésser com­
provada mitjant9ant dues magnituts basiques: les carregues
localitzades sobre els atoms i l' energia de cohesió del
crista1l. '
Puix que en aquesta aproximaci6 la superficie esta re­
presentada per un nombre reduit 0.' atoms es presenten efef;:
tes d' entorn que poden ésser eliminats per diferents pro­
cediments, que seran discutits més endevant ja que aquest
és el nivel1 d' aproximaci6 en el que es mou aquest trebal1.
E1s procediments que e1iminin els efectes d' entorn han
de tenir en compte les dues magnítuts que hem esmentat a.­
bans, i aixi cal precisar que les car�es localitzades han
d' ésser el més petites possible, com correspon a la super­
ficie arll2.da, id' al tra banda l' energía cohesiva 0.,-'1 cris
tall ha d' arropar-se al valor experimental.
El concepte de supermo1ecula té l' avantatge de que 0-
fereix una descripci6 mol t intui t.íva del procés tot j_ que,
l�gicament no permeti el calcul de determinades propietats
del cri sta1l.
L' estudi de la quimisorció sobre diferents tipus de
superficies emprant-aquest cam! ha estat desenvolupat en
13.-
e1s ultims deu anys, donant 1loe a una gran quantitat de
trehalls. Alguns di ells poden �sser trobats en les refe­
rencies (22-28)
Finalment cal especificar que la utilitzaci6 del con­
cepte de supermolecula és compatible amb qualsevol deIs
metodes de calcul que empren l' aproximaci6 LCAO-MO-SCF,
tant els " ab inici " com la gran varietat de metodes se­
miernpirics desenvolupats fins el moment.
Aquesta compatibilitat és intrínseca i no! cal posar a
punt cap subprograrnma addicional, ja·que els diferents me­
todes poden ésser emprats en la versió 11 standard " del
QCPE ( Quantum Chemistry Exchange, de la Universitat de In
diana ).
, ,
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En aquest capí tol hom preten d' introdüir breument al
nivell d' aproximaci6 en el que es desenvolupen els calcu1s
i alhora una breu descripci6, els metodes de c�llcul emprats
en aquest treba11.
En un primer apartat es plantejen les equacions gene­
ra1s deIs metodes anomenats LCAO-MO-SCF i posteriorment es
descriuen e1s rnetodes EHT i MINDO/3.
3.1. Eguacions genera1s, forma1isme LCAO-HO-SCF
Es fonamenta en l' aproximaci6 de Born-Oppenheimer (29)
per l' estudi deIs N-cossos. Dins d' aquesta aproximaci6 l'
operador de Hamilton electr�nic pot ésser escrit com
,." ,.
H ::: 1: h (i) + � 1: g(i,j) i=l,n¡j=l,n
i i>j j
i ens interessa obtenir les funcions pr�pies d' aquest o­
perador, que ens descriuran e1s estats estacionaris del sis
tema que s' estudia.
De fet aquestes funcions pr�pies poden ésser descrites
com una combinació lineal de productes antisimetritzats (d�
terminats de slater) pe ró ens restringirem al cas d' un u­
nie producte antisimetritzat i per tal de trobar quina és
la millor funci6 monodeterminantal, i per tant eprox í.mada,
hom empra el metode variaciona1. Així dones es tracta de
trobar les funcions fl5 (Xi) que minimitzin el valor esperat
dE� l' energía.





El que pot assolir-se per resolució de les equacions de
Fock
-+
= E. cj> (x . )
� i � i=l,n
Essent t un operador monoeletronic en el que la solu­
ció depen de l' expressió analítica i viceyersa. Aixo fa
�le les solucions s' haigin de cercar de forma iterativa.
� A A
Fi = h(i) + V(i)
si s' accepta que les funcions � (xi) poden ésser escri





X·(x.) c'iJ � J
essent X. (x.) funcions matematicament acceptables pels po�J �
tulats de la Hecanica Quantica que representen la base del
subespai en el que es treballa. Si aquestes funcions són 0E
bi tals atomics e s cera en 1 I aproximaci6 LCAO-HO-SCF (30) i a
partir d' aquf s I arriba' facilment a les equacions de Roo­
than-Hall.
En aquest formalisme és. interessant distingir dos cas-
sos:
- Mateix nombre d f electrons amb spin a i spin S trac­
tats indiferentment, conegut com metode de Hartree-Fock res
tringit, es a c1ir RHF (31). De fet, els metodes RHF poden
ésser aplicats al cas de que el nombre d' electrons a i 8
no coincideixi (32-34)
- Tractament per separat deIs electrons a i S , és a
dir rnetode Hartree-Fock no restringit, anomenat també DODS
o UHF (35)
Pe1 cas de capes t2ncades amb igual nombre d' electrons a
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E = 2 1: Hii + L [(2J .. -K .. )
i i j 1.) 1.)
amb
J .. = L L L L C . oC ¡ocA'oc . • {lJ\lIAC1}1.)
lJ v A C1
lJ1. \11. ) (1)
K .. = ¡: 4 r 1: C .oC .ocA.oc. .. {lJAI\lC1}1.)
l' v X (1
,1l1. \11. J (1)
i
on tenim 2n electrons i m funcions de baseo
En el cas UHF el formalisme és identic.l pero per :::upli







j tindrem per tant dos operadors de Fock di ferents que ens




diferents d' equacions pero de re-
Aquestes són les ('?quacions generals pel formalisme LCAO-
18.­
MO-SCF que inclou dones, l' aproximació de Born-Oppenhei­
mer, l' aproximaci6 monoconfiguracional i l' aproximaci6
LCAO. ,Tot i tantes aproximacions el c�llcul és prou llarg
per a sistemes poliatomics i aixo fa que desde el punt de
vista practic siguin inevitables els metodes semiempirics.
En el present treball s' han emprat fonamentalment els
metodes EHT, en les seves versions " standard It i rl' auto­
coherencia de carregues IEHT, i el metode HINDO/3, forma1i�




El formalisme EHT ( Extended HOckel Theory ) és potser
l' �nic metode semiempiric que no empra l' -3'proximaci6 ZDO.
Com el seu nom Lnd.í ca és une exterlsió del conegut metode de
Htickel desenvolupat per a sistemes d' electrons JI (36) i es
basa en el treball de l.yolfsberg i He�olz per a oxoanions
te'traedrics (37), ex tes posteriorment per Hoffmann el 1963
(38), a tot tipus de molecuLe s , hidrocarburs fonamental-
mente
Encara que el metoc'le
,
es ampliament correqu t; presentem
una deducció rigorosa de les seves equacions ja que el pr2
grama de calcul emprat en aquest treball permet un ventall
de possibilitats que no preveia la versió original desenvo
lupada per Hoffmann.
D' acord amb les consideracions p re sent.ade s en l' apar
tat 3.1. i al mateix nivell d' aproximació, l' energía d'








a) L' operador de Hamilton, H, pot ésser considerat una su
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ma di operadors monoelectr�nics efectius que ja contenen
totes les interaccions possibles, val a dir que s6n autoco
herents des del principio
Aixo és
H = r H:f
i
1.
b) Com que estem en l' aproximació LCAO tenim
m
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1 aprofitant que e1s orbita1s mo1ecu1ars �i es poden es
criure com a combinaci6 lineal de les funcions de base X s'
lJ
arriba a n '"




E $ {E} = = t .. =
exa
1 i {<I>iI <l>i}
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Essent H'I.Iv = {'I.IIHi Iv}i s'I.Iv={'I.Ilv} les integra1s
couLómb.í.que s o de resonancia 8egons '1.1= v 6 'I.Ir!v I i les de
recobriment.
Corn que {E} és una suma de e: ., fer minim1
perat dé l' energia representa fer minirn cada





= O amb i = 1 •...••• n
ac.
1 •..•.•. m1P p =
Derivant l' expressi6
E E c. c. H
1'1.1 1V jJV
jJ v
respecte dels parametres cijJ s
' obté
E(H - e:.S ) cl.V = O'1.1\1 1 'I.IV
o en forma matricial
He ... SCE
Ecruaci6 secular aeneralitzada que pot ésser resolta em
.L -.... _
Drant el metode dI ortogonalitzaci6 de L6wdin (16), obtenint
s:
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així e i E i per tant {Ej •
Amb tot aixo cal tenir en compte que:
a) DeIs operadors monoelectronics efectius, H�f, no en co-1
neixem la seva expressi6 analítica i aixo fa que els valors
numé r í.c s deIs elements de la matriu de representaci6 d' a­
quest operador siguin arbitraris.
b) S és la matriu de la metrica o de recobriment i tots els
seus elements es calculen analiticament.
c) Es consideren tant soIs els electrons de valencia, els
electrons interns es tracten conjuntament amb el nucli com
si es tractes d ' un 11 core tI.
d) L' aplicaci6 del metode variacional és correcte i les e­
quacions deduic1es son rigoroses, en t.an t; que els elements
de la matriu H solament poden ésser calculats empiricament.
3.2.1. Invarian9a rotacional
Els O.f'Í. han d' ésser invariants respecte a qualsevol
transformaci6 en el conjunt de base (40). En el formalis­
me del metode EHT aixo vol dir que una transformaci6 que
giri el sistema local de coordenades amb relaci6 al siste­
molecular fixe i que bescanvii orbitals amb iguals valors
de n i 1 en el mateix atom no ha d' afectar les energies
calculades per als O.)\·í•• Aquesta invari.:lncia s ' obté im­
posant dues condicions.
a) Tots els orbitals amb el rnateiX: valor de n i 1 en el ma
teix centre han de tenir els me t.e.íxos veLors de H i in-
uu
teracci,Onar amb els'altres orbitals de la mateixa manera.
b) La relaci6 entre H�v i S�v ha d' ésser necesariament li
neal.
Aquestes due s condicions SI hauran 11e tenir en compte
a l' hor-a de cerCRr una �arametritzaci6 adient al metode.
3.2.2. Parametrització del metode EHT
Ja que no coneixem explicitament la forma de l' ope­
rador monoelectronic efectiu és necessari donar un valor
22.-
més o menys arbitrari als termes PI i.H •
JlJl Jl"
Generalment es pren
H = - VSTP
JlJl
6 H = - VOIP
JllJ
Essent VSIP el potencial di ionitzaci6 de la configur�
ció de valencia, és a dir, l' energia necessaria per a ar­
rencar un electr6 des de la configuraci6 de vallmcia. Pel
cas de l' orbital 2p de l' �tom de carboni tenim
e (2s22p 2p ) � e (2s22p )x y x
VSIP (2p)
2 2
e (2s 2px )
en aquest cas cal fer un promig.
r1entre VOIP és el potencial di ionitzaci6 de la confi­
guració espec:! fica •.
VOIP (2p) e (2 22 2)s P
Generalment VSIP i VOIP no coincideixen i de fet no sem
bla haver-hi cap justificació " a priori " per a emprar uns
o al tres (41) I encara que aemb l.a haver-hi una tendencia a
emprar més el VOTP ja que no for9a una direccionalitat di
entrada.
En quant als elements no diugonals s I han proposat. molts
de procediments per a valuar-los, pero els més emprats s�n
H. = 1/2 (H + H )5 K
lJ" JlJl "" Jl"
( Holfsberg i Helmholz)
H = K 5
Jl" Jl"
H .H ) 1/2
JllJ ""
( Ballhausen i Gray )
H = 1/2 (2-1 sloc 1 ) (H +H ) S (CUssachs)
u v u v u u v v u v:
Aquestes i dial tres nane.re s son prou discutides en la
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bibliografía (40).
En el present treball s' utilitza l' aproximació de
Wolfsberg i Helmholz ja que ha estat la més emprada his­
t�ricament i també pel fet de que per raó de simplici tat
del metode, l' introducció d' expressions complicades no
es justifica ni te�rica ni practicament.
Finalment com que el metode calcula analíticament to­
tes les jntegrals de recobriment val la penn senyalar que
fou originalment pensat per a emprar una base d' orbitals
at�mics tipus Slater (STO) que en la versi6 ací utilitza­
da permet descriure cada orbital atomic com a combinació
lineal deIs STO.
3.2.30 Autocoherencia en les carregues, IEHT
La introducci6 del metode IEHT ( Iterative Extended
HUckel Theory ) com a modificaci6 del pr�pi metode EHT es
basa en que, en principi, els valors deIs VOIP emprats per
a estimar les integrals de Coulomb H,.r s6n el's que corres­
ponen a les especies neutres, mentre el calcul mitjant(]ant
l' adequada analisi de poblaci6 (42) pot portar a una dis­
tribuci6 de carregues no nules. Aix� fa que donada la depe!l
cia deIs VOIP respecte de les carregues (41,43) hon empri
una tecnica iterativa per a subsenar aquesta contradicció.
Val a dir que, en general, els resultats amb autocohe­
rencia de cArregues acostumen a ésser mil10rs que els que
s' obtenen sense portar a terme el procés iteratiu.
Encara que el procedj_ment per arribar a l' autocohere!2
cia,de carregues no és unic (44,45) generalment s' empra l'
. , ,
eq:uaclo
H = - ( AQ2 + BQ + e )
jJjJ
On C és el valor del VOIP a carrega zero, i A,B, para­
metres ajustats a dades espectrsc�piques mitjant9ant un pr2_
grama de minims quadrats (41)
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De fet, caldría considerar que l' exponent de Slater
varia amb la carrega (45), per� incloure aquesta variació
en el procés de calcul voldría dir recalcular a cada cicle
la matriu de recobriment, el que implica un considerable .
increment del temps de calcul. Afortunadament, aquesta in-'
clusió pot ésser ignorada, doncs, segons demostraren Cotton
i Harris (46) la matriu de recobriment calculada iterativa­
ment di acord amb la variaci6 de l' exponent de Slater amb
la carrega difereix en menys d' un 5% de la mateixa matriu
calculada sen se tenir en compte aquesta variaci6. Aquest
fet permet estalviar una quantitat considerable de temps
de calcul.
3.2.4. Elecci6 deIs narametres en els m�todes EHT i IEHT
Aixi com la pararnetritzaci6 en els metodes eNDO, INDO,
o l1INDO és r{gida fent que el c�ilcul sigui univoc i no es
presti a manipulacions externes, la senzillesa de la para­
metrització del EHT i IEHT fa que aquesta pugui ésser modi
ficada en funció d' una millora deIs resultats. Així, men�
tre que en la versió origj_nal desenvolupada per Hoffmann
(39) en el seu treball sobre hd>drocarburs la parametrit­
zació era rnoI t ben definida, en extendrela a atoms més pe­
sats, cal variar-la a fi de corregir les desviacions que el
m�tode presenta.
Aquest fet representa alhora un avantatge i un inconve
nient en tant que, a diferencia d' altres metodes, pot és­
ser facilment extes a quasi tots els elementc de la I'aula
Peri�dica, i inconvenient perque aquesta extensi6 porta,
des del nostre punt de vista, a Una flexibilitat en l' e1-
lecci6 deIs parametres de cada cas, amb la consequent per­
dua de generalitat i valor predictiu dels resultats calcu­
lats per EHT o IEHT.
Per exposar quina és la dependencia del calcul respes.
deIs parametres s' ha dut a terme una serie de calculs per
a molecules diferents en les seves propietats. S' ha eScol_
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lit en aquest senti t el C2H4. com a mo LécuLa no polar, el
H2CO com a polar i el SCN- com a i6 •
. 302.4.1. Influencia de la base
La versió utilitzada en aquest treball és una modific�
ció del programa de Zumdahl (47) que permet treballar amb
bases exteses. Nosa1tres emprem dos tipus de bases que con
sisteixen bé en un �mic orbi tal de Slater amb exponent op­
timi tzat (48,49) per representar un orbi tal atomic, bé en
una combinació lineal de STO (50,51). Cal afegir que en qu�
sevol cas la base ha estat la que correspon a1s ator'ls que




Els resultats per a les nostres mol�cules de prova ig
d í.quen que encara que en uns cassos (C2H4, H2CO) el fet d'
utilitzar una base extesa comporta una disminució del valor
de l' energia calculada tant si es tracta del metode EHT
e.om si es tracta del IEHT, en al tres cas sos (SCN-) l' us d'
una base extesa no 11 millora " el resu1tat de l' energia
calculada per EHT pero si la calculada per IEHT.
En qua1sevol cas com que l' energía total calculada
pot ésser variada mitjant9ant el parametre K no hi ha cap
motiu essencia1ment energetic per a escollir una base o una
a1tra. Aquesta perspectiva canvia, pero, si el criteri és
el de les carregues loca1itzades ja que l' excessiva sepa­
raci6 de carregues de que pateix genera1ment el metode EHT
és parcialment corregida en emprar una base extesa, aquest
fet és especia1ment important a l' hora de calcular e1s m2
deIs de superficies.
També és important notar que amb l' us d' una base ex
tesa es mi110ren quantitativament les distancies d' enl1a9
i parametres geometrics ca1culats amb aquest metode. Aque�
quest fet no té més justificació que la d' adop·tar
teri, ja c;:ue el problema de la base és encara avui
b1ema que no esta reso1t en el camp de la Química
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ta qaesti6 sera especialment tractada en un apartat pos­
terior.
3.2.4.2. Influencia de K
Tal i com va demostrar Hoffmann en el seu treball so­
bre hidrocarburs, la influencia di aquest parametre és de­
cisiva ja que l' energia, en general, decreix mon�tonament
en augmentar el valor de K, si bé l' ordre di enllag roman
constant en un determinat interva.l i és per aquest motiu
pel que hom acostuma a escollir un valor proper a 1.75 ja
que aquest valor pertany a l' interval abans esmentat i
que porta a unes energies d' enllag ,que es corresponen fOE
ga bé, pels hidrocarburs, amb els valors experimentals. Ha
lauradament, la .validesa di aquest parametre no és general
i per a diferents tipos de oompo st.o s cal canviar-lo. En els
treballs realitzats per Baetzold i Mack (52-54) queda ben
clara la necessitat de considerar que aquest parametre és
variable, si hom pretén ext,endre el metode al calcul amb
metalls de transici6.
Aleshores esdevé necessari considerar aquest parametre
com un parametre clarament variable i depenent més deIs a­
toms concrets que del tipus de mo LécuLa ,
Com veurem més endevant els nos tres calculs sobre mer
-
curi confirmen totalment aquesta metodología.
3.2.4.3. Influencia deIs VOIP i VSIP
Com ha estat descrit en l' apartat 3.2.3. les integras
de Columb es prenen coro
H = - VOIP
1J1J
H = - VSIP
1J1J
,
Es evident que la influencia di aquests parametres s!
gui decisiva. De fet, si hom usa la parametritzaci6 If stan
dard ", no hi ha molta diferencia en emprar els potencials
de ionitzaci6 respecte de la configuraci6 especifica o re�
27.-
�ecte de la configuraci6 de valencia.
Com que el valor del VOIP depén de la carrega localit
zada en els �toms (41) de la manera segflent
2
VOIP = - (AQ + BQ + C )
és possible emprar els VOIP o' una confisuraci6 mixta si,
per exemple, les carregues localitzades difereixen filolt de
les que s I han utili tzat per a calcular el VOIP correspo­
nent.
Quant a la possibilitat de tenir v<'1.10rs deIs VOIP mit
jantgant les referencies bibliografiques cal dir que no és
pas difícil, si bé diferents autors proposen valors diver­
sos pel mateix potencial de ioni tzaci6. Aixo és 0.egu.t a que
les tecniques espectroscopiques emprades per a calcular-los
tenen una incertesa d' alguns eV (40).
El metode IEHT té en compte la dependencia del VOIP de
la c�rrega i permet d' emprar un potencials de ionitzaci6
que són coherents respecte a les carregues que es calculen
di el1s; si bé com veurem més endavant aixo porta a una in
definici6 de l' estat di energia zero, i per tant que les
corbes de potencial calculades per IEH:I' no tinguin massa
senti t (55).
Val adir que en els atoms lleugers no hi ha massa pr2
blema al escollir un valors per a aquests parametres, si bé
per a atoms pesats les divergemcies s6n for9a más grans.
Els nostres calculs indiquen, pero, que si e18 valors
de]_s VOIP emprats no s6n gaire diferents els resultats qu�
litatius, que s6n els linies que es poden assolir d' un cal
cul EHT o IEHT, no varien exageradamente
3.2.4.4. Influencia deIs padunetres gAometrics
El treball dut a terme per Al Len i Russell (56) demo§.
otra que els caIculs EHT reali tzats en funci6 deIs parametres
geometrics i concretament deIs angles d' enlla9, porta a 'I..ln."1
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de scrí.pc fó que pel (lue fa a la c]eometría és comparable amb
els calcul " ab initio " i amb els resultats experimentals.
A tot aixo, cal puntualitzar que en els c�lculs di Al­
lén i Russell, Si empra una base minima i no es porten els
calculs fins a l' autocoherencia de carrgues, si bé s' in­
d.í c a que aquestes dues poas í.b í.Lí, tats poden millorar els re
sul tats. Així dones, hen procedi t afer els caIcuIs amb ba
ses exteses j_ emprant també el metode IEHT.
Com que la influencia deIs angles di enlla<; ha estat
ja discutida, i com que en aquest treball es preté calcu...;
lar les superfícies de potencial per un procés de quimisoE
ció, o sigui, variant la di.stancia respecte de la superfí­
cie, hem dut a terme els calculs de l' energia en funcio cte
la distancia per a les molecules de CO i HCl emprant tant
el metode EHT com el IEHT i treballant ·tant en base mini­
ma com en base extesa.
Els resul tats d' aquests calculs es presenten a les
taules 3-I a 3-VIII i en les figures 3-I a 3-VITI.
En l' analisi deIs resultats esmentats es pot veure
que peI CO es troba una distancia internuclear di equili­
bri de 0.10 i 0.11 nm en base mínima i base extesa resnec
- -
tivament, arnbdó s resultats referents al dücul EHT i tant
pel que fa a l' energia total com a l' energia d' enlla<;.
Quant als resultats IEHT trobem unes distancies de 0.08 i
0.09 nm respectivament per a la base mínima i la base ex­
tesa i per a la corba d' energia total, mentre que per a la
corba d' energia d' enlla<; els resultats son 0.09 i 0.10 nm.
Si comparem aque s t.s valors . amb l' experimental 0.112,81 nm
(57) veurem que el metode EHT dona millors distancies inter
nuclears que el IEHT i que, a més, el valor calculat s' a-
propa més a l' experimental quan la base empradé'\ és l' exte
sa.
El fet de que les corbes d' energía d' enlla<; í d' e­
nergia total portin a resultats diferents és degut, com hem
29.­
esmentat abans, a l' indefinici6 del nivell zero d' energ-ía
que sorgeix com a consequencia de la variaci6 dels elements
Hrr amb la c�rrega (55).
Respecte a les carregues locali tzades, en el m í n í.m de
la corha d' energia hom trona 0.69 i 0.65 per a la carrega
locali tzada sobre el carboni calculada arnb EHT i ar.ib base
m:(nJma i base extes"l respectivarnent: els valors IEHT són
0.06 i 0.07 u.a.
Fent una comparaci6 deIs nos tres calculs amb el valor
0.08 u.a. t.roba t. rní.t.j arrt.can t; un metode SCF (58) veurem que,
com ja s' ha dit abans, emprar una base extesa corregeix
parcialment l' excesiva separaci6 de carreg1.les a que porta
el EHT i que, en general, són millors les carregues calcu­
lades per IEHT.
Pel que fa a la mo LecuLa de HCl hi ha algunes varí.an t.s,
·en primer lloc els valors calculai:s per EHT relatius a la
dist�ncia internuclear d' equilibri son 0.08 i 0.09 nm amo
base mínima i base extesa respectivament i en segon lloc el
metode IEHT no dóna cap mínim a la representac.i.6 de l' ener
gia total en ftinció de la distancia, ni en base mínim2. ni
en base extesa, encara que si el d6na quan es representa l'
energia d ! pn11a9 en funció de la distanci-a, obtenint una
d' internuc1ear d' equi1ibri de 0.08 i 0.09 nm respect.i.va�
mente Valors tots e11s prou l�y del valor experimental de
0.12746 nm (57).
Per aquest cas les carregues són de 0.32 i 0.30 u.a.
les calculades per EHT en base mínima i base e�tesa res­
pec t.í.vamene, i de 0.11 i 0.10 u.a. les calculades per IEHT
a les mateixes condicions.
De tot aquests resultats es dedueix que les distancies
di enlla9 calculades amb EHT i IEHT són de l' ordre del v�
lor experimental pero només qualitativament, indicant-nos
fins a quin punt podrem exigiF al metode prediccions sobre
la distancia d' enlla9 atorn-superfície.
Taules 3-I a 3-IV.- Resul tats corresponents a la moH�cu­
la de Hel, les taules 3-I i 3-II cor
responen al calcul IEHT i les 3-III
i 3-IV al calcul EHT. En aquestes ta�
les la primera columna es refereix a
la distancia in!:ernuclear, la segona
al calcul amb base mínima i la terce
rr.i al calcul amb base extesa.
A les taules 3-I i 3-III es donen els
valors de 1 I energía. total mentre que
en les 3-II i 3-IV els resul La ts es re
fereixen a l' energia dI enlla9.
oCe (A)
�
e.r , ; - l_:'!.!jC!





...... ,.. .-, ...... '""'r·
" .: e _ '. �
l. I - "2_
-. --
•






l ", ') r"'!0":' ')
--










,'-..-' �. _. : ...... '
l.l ,
...... , '7."",::"..., f
..L
_
;.... ,¡ �, 1:;2. :;017














1.3 - ;.')121 - �.3544










LO - 5.G01':; - 5.7984
0.'9 - ). (8)S - 5.807:5
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Figures 3-I a 3-IV.- Corresponen el.s valors dória t.s en les
taules 3-T a 3-IV, així hom represe�
ta l' energia total en funció de la
distancia internuclear a les figures
3-1 i 3-III i l' energia di enlla9 en
funci6 de la mateixa distancia en les
figures 3-1I i 3-IV.
La corba rnés baixa correspon al C2Ü­

























































Taules 3-V a 3-V1II.- Resultats corresponents a la mol�cu­
la de CO, les taules 3-V i 3-V1I cO.f.
responen al calcul IEHT i les 3-'1I i
3-VIII al calcul EHT .. En aquestes t�
les la primera columna es refereix a
la dis t¿lnciFl. internuclear, la segona
al calcul ;:unb base mínima i la terc�
ra correspon al calcul amb base exte
sao
A les taules 3-V i 3-VI1 es donen els
valors de l' energía total rnen t.ze que
en les 3-VI i 3-V11I els resu1tats es
refereixen a l' energía d' en11a9
'I'AU1A 3-V
o











1.2 - ))]:'.7'); S - l':;l.O;!¡1;
L1 - 1:)1.3<:'lJ
l.0 - 1)2 .1::1'::0 - 1;2. ;0):3
O.S - 1')3.00;2
0.8 - 1J3.:5)ll - 1'::'2.::917
0.7 - 193.2311





d (A) � (eV)
enl1.
2.0 - 2.;7�6 A
,_,-�-
- 'i. J.) .: _)
1.0 - 3.3123 - 1:. ,37� 3
, f .... ?' 0
- ) •. 1...,- '..___I
1.7 - 4.047::
_
.- n'J'�')) JI ' __ "././_
1.5 - 5.001:')
1.4 - ).6l67 - S 71t:..:
1,] _ � "',11'7.... 11 _.,. ,__ - 7.lCCO
1.2 - 7.0(72
1.1
1.0 - .:3.3321 - 8.1J23
0.':1 - 8.G881 - B.OC,C,
O Q.u - 8.5729 - 7.3809
0.7 - 7.72')0
0.6 - 5.6650 - 4.21:;'3
0.5 - 1.44;1 - 0.0191
TAULA 3-VII
o




2.0 - 1'�;7 .G)'�l - 1'.:7.5422
1.9 - 1"7. t.702 - 1;/. "":''7')''7_, I :_ ¡
1. ,., - 1':7.2641 - 1;7.20)5-'
1.7 - 1'.:7.0:;70 - 1J7.0).3:;
1 -::: - 1':( .:;0°'"\ - 1("); .;48;k.J �-
l.)
- 1?S.82jS - lSG .3382
1. 4 - 1;':;.3;'05 - 19G (')0 ')'.vUl-j_
1.3 - 1;6 . )46·; - 195.919.3
1. ') - 1"'7 1 .,�,.., - 1':6.9729L _.' ¡ • ._..)) �
1.1 - 1 '1 '7 .3330 - 1JS . 'J9%-".: .
1.0 - 197.3195 - 196 .91.33
O () - 1'J7.'5027 - 195 .6194. ./
0.8 - 197.1V5 - 195 .9365
0.7 - l'JS .05')1 - l';4.C738
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lo " .""\ :4�) " 283:5o - · -
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lo 1 - () · OSO - (1 07::;�,
1.0 - o · 5';)5 - S. ;�;)
O o - o .5827 - 8. S:;:;4. - .-'
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O .5 - 1. 5B36 - O · 13':0
Figures 3-V a 3-VIII.- Corresponen als valors donats en les
tau1es 3-V a 3-VIIT, i així es reore�
-
senta l' energia total en funció de
la distAncia internuclear a les fi­
gures 3-V i 3-VII i l' ener<]i..a di
enllag en funci6 de la mateixa dis
tancia a les figures 3-VI i 3-VIII.
La corba més baixa correspon al cal




































D' altra banda, coi» derno s trar-en després, una utilit­
zac í.ó mixta d' arnbdó s me todes po r+.a a una intRrpretació
deis fenomens que volem estudiar. si bé d'1ue.sta Lnb-'rpre­
+ac í.ó sera c l.e rcmen c qua Ld t.a t.í va ,
3.3. 70rmalisrne HINDO/3
El metode '<INDD/l t?s un de Ls que us eri I'
. . ,
aproXlrn2Clo




X (1) X (1) = O
].1 \)
si
que p.ns porta a
{].I\)lxcr}
Entre els metoc:es nés cone qu+.s cIue em:.)r8n ,1ques I:i'l "'l­
p rox t rnac
í ó
poden anorneriar e I.s C:JDO, TImO, L r,¡rmo.
El metode r'UNDO és una mod í f
í
c ací.ó reali t?:ada per TJ�
war i col. (59) de L metode nmo c1esenvolupat per Pople L
col. (60).
r'lemtre que els metodes cnro i I:'J!)O í.n t.en t.en rpproc1uir
ele Ls millor manera possible e- Ls resul +e t.s " ah .ín : t.í,o ",
la para¡,etri tzaci6 del metode HINDO/3 t.rricca de reflectir
nacoi tu ts e X::)e rimen tals.
Succesives per'er.ie t.r í, tzacions del Pletoc1.c han po r+a t. a
la versió actual de nom
í
rrada HIl'-IDO/3, .n í, tj antgant la c;ual es
poden calcular calors d
'
a t.orní, tzació, geometríes mo l.ecu l,.::¡rs.1
poteneials de ionització i constants dp. ccr�a.
,
�s un �-�ell.:
objectius del p re s en t; treball c.erncst':-dr CIlH= l' (':,)':entaf: 1�1e
to(�e pot donar-nos +ambé una deseripeió :·�(?S l?rofonc1a del
f � ,
.. .,
t I t r' f t
'
r enome n o.e (]lllrrllSOrCl.O _rae:a. i.n s ara , ona.nen -,a l.ilP.!1 t,
per les ap rcx
í
macf.ons SHT o cimo/?.
Els elements de la matriu de Fock, per él un esbldi de
capes taneades i en el mateix nivell d' Clproxili\ació que en




el metode n,mo, es poden expressar com





pels e Lernen t.s diagonals i
F = II - 1/2 P {��lv\l}s1 �r!v�v �v \IV
pels no diagona1s, essent
P
\IV




i havent tingut en compte l' aproximaci6 ZDO, el que í.rnpLj,
ca, corn hem di t aben s , q'ue
per a les integra ls bie1ectronic:ues, excepte per a les mo­
nocent.r-í.que s que es conserven.
De la mateixa manera, la f;latriu de recobriment S es




I ha de resoldre resulta ésser
F e = e E
3.3.1. InvarHmssa rotacional
En l' ap rox í.mac í.ó LCAO un o rb
í




essent X els o rb í, tals
" JJ
Si emprem una a lt.re base di orbi tals a cómí.c s de for­
ma que ambd6s conjunts generin el mateix subespai podrem
escriure
X' = í:t X"a JJa ..
JJ
Essent identic el conjunt final d' orbitals molecu-
per tot a
52.­
lars obtingut a partir di ambdós conjunts. Aleshores qual­
sevol aproximació introdUida en les equacions de Roothaan
ha di ésser coherent amb aquesta propietat.
Una transforrnació particularment interessant és la
rotació d' eixos cartesians de 45 graus al voltant de l'











Veiem que la integral monocentrica bielectronica se­
güent, no és invariant per la rotació d' eixos al utili t­
zar l' a!,roximació ZDO.
, ,
{s s j p p } = 1/2 {s s
Í
p p l-v+Ls s j p p }
.
x x-x' x x y
La intearal (ss! D p) s' anul.la j així no es COIll-J ... x y
pLe ix l' igual tate
Per a solucionar aquest problema cal parametritzar
aquestes integrals de tal manera que únicament depenguin
de la naturalessa del atoms ¡,. j_ B en els que es troben els




El valor de YAB representa el valor mig entre la re­
puLs
í ó
e Lec t.ro s üa t.í ca de qualsevol electró en A i de qual­
sevol altre en B. Per a distancies interatomiques grans RAB
el va l or
, .. �
tY}\8 sera apr-oxo.maoamen i<]ual.a l/Ri\I3.
3.3.2. Paral,letri tZi'lció del rn��tode HIlmO/3
En In seva <'Jarrera i més aconseguid� versió1 denomi-
53.-
nada T1INDO/l la pararnetri tzació es concreta en el s següents
punts.
a) Lps intesrals bielectr�niqueB monocentriques de
Coulomb i de be scanv.í s I estimen a partir de dades espec­
trals segons el procediment e' Oleari (61), de manera in-
c1enendent.
{ I }... II v II v = h ,ll v EA
)J V ,i
b) Les :intcc;rals bieIectroniqups bicent.d ques es fan
(ie:)enclre t.an s o Ls de l s atoms en que es troben (·:;).5 orbitals
atomics corresponents, �s 2 oír
{lllllvv} = YAB
essent YAB
= f). ( RA3 ) on f). �s una funci6 apropiada, uti
litzant-se en aquest meto�e
2
= e RA2B + 0.25 ( r +r )2 )-1/2A B
essent r;\ = e2/ 0;\ i rE = e') /gB
on 0" j 0B són e I s valors mitjos ap r'op.í.a t.s de les integrals-J."""'J. J f
de con Lornb monocen tr
í
que s 9)J v del s a tOP1S _1\ .i B respecti v,2_
me n t.•
e) El s e J ernen ts rna trie!al s assoc ía ts él l' "'perador
del ti ccre "
H = -1/2 �2 - L V
B
B
on 'O"� éE' eJ. r)otE'nci�l (legut al nucli í i1 les canes ínter­
t1
nes de l' atom E, es �oden separar en dos termes:
- un pe Ls elements diasr·,nals
H = U L {)J!VB!)J} )JEA)J)J )J)J B:¡iA




el qual és basicament una quantitat atomica, que s' ajusta





on ER representa tots els terrnes de repu1s.:ió e lec t.r-ón í.ca ,
El terme bicentric V
AB
es fa proporcional a y AB'
- un a1tre pe1s elements no diagonals
Si )..l/V E A
H = U
)..IV )..IV
En el cas en que X i Xv són funcions del tipus s,p,
,
)..1
es zero per raons de simetría, quan t, a1s ter-d, ••••• t U
)..IV
mes que resten, VAB, per coherencia a l' aproximaci6 ZDO
han d ' ésser desestimats j a que hi ha el producte XrIS) X.,(�).
Si )..1 E A i V E B
H = {)..II-l/2v2)..IV
on el se-jon terme conté les intec;rals sernb1ants a les de
tres centres idos é1ectrons, que han estat desestimades
degut a l' aproximació ZDO, i per tant, aquestes integra1s
també es rebutgen.
El primer terrne s' aproxima mi tjan9él.nt un pe ráme t.r'e
empiric, c;ue es fa dependre de la naturalessa dels atoms
A :i. R, Si anomena integral de resonancla 6 I j. ve a re-
)..IV
presentar l' efe: tabi1i tzació del s nive11 s t'?!1erget_ics per
trobar-se un electró s
í
mu I tani2ment en el oenp cJpl.s dos a-
toms.
D' dcord· é una sug<Jl,:dmci ¿¡_ de Hülliken una expressió
apr-op.í.ada per 8)..1 V tindria la fo rtaa
8 = S (1 + 1 ) f2 (RAB)u v u v . )..1 v
on f , és una funció de la :Jist2mcia internuclear.
.:









Les inteura.ls de ao lapeinen t; que sorgeixen en el cal­
cul de les integra.ls de resonancia, SI obtenen analí i:ica -
men t, a partir de la base ,1' orb
í
ta1s atonlÍes con s l do r-a t.s ,
CrJftS" tuTda I"'ler orbi ta1s (le <:;1 ater.
LI energia total d' una �nl�eula ve donada per la s�
me de l' energJa e Lec t r'ón l ce total i la suma de les repul­
sions nllclears




essent RKJ\B la repulsió entre el con? de l' �tom J.. i el eor
responent core del B.
En el e as del metode F;:�NDO/31 en lloc de la repulsió
cou l.ornb.í ana nor-na l , (�el tipus Z,,\ZB/RAB s' introdueix l' ex
. ,
pz'e s io
Di verse s f'uric ion s de �rova han e s t.a t, proposacles i s'
h> c sco l hí t finalment
on B.� i Q._ s¿n par��etres caraeterístics dels atorns A i
f\�) h::>
B.
3.3.3. A:oroY.imació H-E ( Half eJectron )
Dewar va proposar una aproximació als metodes restrin
gits (RHF) per l' estudi dI estats doblets i trip1ets (6/.-
56.-
64). En aquesta aproximació es construeix una pseudocapa
fictícia tancada en la qual un o més OH són ocupats per
meny s de dos electrons, basant-se en la inforrnació del sis
tema continguda en la rnatriu de densitat.
En el cas d' un estat doblet la Funció d' ona en el
t.rac t.ament; restringí t és del tipus
La rnatriu de densitat de p.r.ímer ordre en capes ober­
tes s' expressara com
,
P(l ¡1) = ni ¿
i
* ,
<p. (1 ) e . (1)
l.. ].
on n. és el número d ' ocupac
í ó de Ls 0],,1 corresponents, 2 per
J,
a tots, menys per i = n.que val 1.
En l' aproximació H-E el que es fa és emprar una fun
ció del tjpus de capes tancades
De manere (�ue per a un esta.t dobl e t; el núme ro cJ
I
ocu
tklCio de 11 orbi tal <p nO. i <p rl3 valdra 1/2, d' aquí el tE�r­
r.'tP 11 r::iC] plectró ".
Com que l' energia electr�nica per a un sistema de ca
pes t.ancade s (?s




(2 J .. - K .. )
l.J l.J
a 11 aproximació H-E, en la que la matriu de densitat ha es
ta t rnodí ficada, es demostra fad lment que l' energía elel �
ternd pot ésser E'X9ressada en funció de Ja de capes tancadcs
de la manera segfient
57.­
Essent � l' orbi tal molecular ocupat per un sol electr6.
n
Cal advertir, pero, que 11 energía obtinguda d' aque�
ta manera no esta minimitzada variacionalment, el que pot
representar dificultats en segons quin tipus de calculs.
 
59.-
De l' estudi deIs treballs previs, desenvolupats di
una handa per D�nhert i col. (1) emprant un unic atom de
mercuri com a model de superficie i di altra banda per Si�
gemund (2) amb un model que consisteix �de set 8toms de mer
curi hom pot deduir el següent:
- La s í.mu.l ac
í ó
de la superficie mi tj ant<;ant un unic
atom de mercuri no semb1a prou representativa.
- En el ca1cul EHT emprant mercuri, el valor de la
constant de vlolfsberg i Helmholz (37) és més operatiu quan
és superior a 1.75, di acord amb altres treba1ls sobre me­
talls de transici6 (52-54)
- Problema fonamental és el di esco1lir la base pel
mercuri, ja que els treba1ls d' Anders i col. (24,25) de­
mostren que pel cas del W és necessari di incloure els or­
bitals interns de l' ultima sotscapa plena, si es vo1en oh
tenircorbes que donguin mínims di energia en funci6 de la
distancia.
Per totes aquestes raons Si ha procedit a efectuar
tota una serie de c21culs previs per a trohar e- Ls parame­
tres optims pel cas que considerem.
4.1.- Pa rar.1etri t7.aci6 del mercuri
Per tal de proced.:Lr a la parar.1etrització del mercuri
en el metode EH1', ha estat utilitzat el procediment emprat
abans per Anden; i col. (24,25) de tal manera que Si exec!:!:,
taren ca.lculs pels sistemes oiatomics Hg-Hg i Hg-H tot va­
riant les condicions de la manera següent:
a) La utilitzaci6 6e dues bases diferents, en un cas
la base 5d,6s,6p, prenent com a exponents de slater els �o
nats per Clementi (48,49) pels orbita1s 65 i 6p i l�s fun­
ciona mu1 ti-z de Basch i col. (65) pe l s orbi tals 5d; i en
un a1tre cas emprant tan ao Ls e Ls or'b.i t.a l s de valencia, val
a oir, els 6s,6p.
b) diferents valors del parametre K, fixats a 1.75,
60.-
1.95, i 2.20
c) Diferents valors per a les int.egrals cou Lómb
í
que s
vistes les diferents Dossibilitats crue ens oferia la biblio
.... - � -
grafía. Com que els parametres ele Siegemund (2) porten a
una distribuci6 sim�trica de carregues i ordres d' enllag
entre els atoms, el que no s' aconsegueix amb uns parame­
tres qualsevols, vam fer un calcul 1EHT per a intentar mi­
nimi tzar les carregues sobre e l s ator.ls i els parametres ai­
xí obi:inguts diEereixen mol t poc de Ls p roposc ts per siege­
mund.
Els diferents conjunts de parametres utilitzats es
mostren a la Taula 4-1, i els resultats obtinguts es recul
len a les Tau.les 4-T1 a 4-1X i a les figures 4-11 a 4-XVI1.
De l' anali si el I aquests resul tats hom pot observar
que per a la mo lecu La diatomica Hg-Hg no apareix mínim @n
cap de les due s ba se s pe I.s diferents veLors de K i pe1s di.
ferents joca de parametres emprats. Aquests resultats s6n
coherents amb l' experiencia, donat que no és coneix expe­
rirnentalment aquesta e specíe , El mercuri en Eo rma vapor té
c·:¡rac-ter monoa t.ómí c ,
Pel que fa al ca1cul per a la molecula diatorniea Hg-H
tant soIs és possible d' obtenir un mínim quan la base em­
prada no conté els orbita1s interns (5d) i el valor de K és
2.20, en qualsevol de Ls do s conjunts de parametres ernpre t.s
per estimar les integrals eoulo�)iques�
Cal afegjr, a més, que no és possible d' obtenir mí­
nim quan el caleul, es IEHT, tot i fent la correeci6 del ni
vell d' energ:i.a zl_;:�ro (55). Aixo és degut possiblement a que
si b('?' el metode EHT sobr-ee s t.í rna les earregues locali t.z ade s
el P1�toCle IEHT les sotestima.
La predieci6 d ' una moLeou La d
í atomica Hg-H amb una
di st�mcia internuclear d ' equi libri aproximada de 0.21 nrn
concorda amb l' exist�ncia di un agregat amb aquesta este­
quiometría (57) i que és estable a baixes temperatures, d'
TAULA 4-I.': Conjunts de par-arnet r-as emp r-at s ,
VOl}'
Orbital Parar;¡ l(eV) Par-cm 2 (eV)
5e. - 17.27 - 17.27
7.685 8.0
Gp 3.47
V ..�.. LORS DE I�
I( 1.75, 1. 95 � 2.20
F'JIWlONS DE BAS:S
O'r-b í, t2.1 Exp , Slatcr Coef. S18.ter Orbe Sletey'
0.1::;':'8 3¿


















sU.per.!.: :LCJ.(-'>. 002 me rcur.í
Taules 4-II a 4-V.- Corresponen als calculs per el sis­
tema diatomic Hg-H.
Figures.4-II a 4-IX.- Corresponen aIs calculs per el sis­
tema diatomic Hg-H
TAULA 4-I1.- Calculs EHT pel sistema HG-H (amb inc. orbitals
interns)
o
d CA) E (Par-a-n 1) E (Parar,¡ 2)t o t a'l TotB.1
K 2.20
2.7 - 207.0'03,2 - 207.6338
,., � 20.�. s.cn(:' - 207.4714c..)
,., ... 206.7269 207.3648Le;';
2.1 - 205.(,548 - 207.3360
1.9 - 206. (,Ct:5 - 207.3799
1.7 - 206.7258 - 207.4663
1.5 - 20C .. 7�SO - 207.5556
y
- 1. 95.c
2.7 - 20C. 2(,51 - 206.7479
2.5 - 20:; . S<;O - 20G.3759
,., .,
- 20; . /.? .'JI - 206.0271-Lo .. _,.,'
2.1 - 203.le;?!: - 205.7473
1.9 - 201,.8:::; < - 2C5.3604
1.7 - 20/ • ,....,I")�') - 205.4609� , _ _"
1.5 - 20/.61:63 - 205.1;265
K 1 rr r:.�. I j
2.7 - 205.9020 - 206.3300
2.5 - 20j.J80r; - 205.8122
') ... - 20!;.:.?7! - 205.2702L.;
2.1 2CI; .lC�2 - 201;.7694
1. (1 203.(�·O(Ir) - 204.]602
1.7 20;. ':50; - 204.0756
203. l_ ?C·: - 20;.91421.5
TAt�A 4-III.- Calculs IEHT pel sistema Hg-H ( amb inc. orb!
tals interns)
o
d CA) E (Pare.m 1)total E (Param 2)total
E 2.20
2.7 203.7198 - 204.4682
- 204.72432.5,J - 203.9725
2.3 - 204.25:-'2 - 205.0255
2.1 - 20L¡. 585.3 - 205.3600
1.9
1.7
- 201:.9236 - 205.6990





2.5 202.7112 - 203.4536
2.] 202.31':9 - 20J.5533
202.3':77 - 203.6400
1.9 - 203.8270
1.7 20':;.1()10 - 20'::;.9321¡
1.5 203.2720 - 20Li.0L¡51
l' 1'-'-L _. ;)
2.7 202. 01�.�1 - 202.6747
- 202. �,05G
201. 8:::'5'" - 202.:5 25.3
2.1 201.7:'5" - 202.l3']4
201. "',''11) - 202.4372
1.7 201.(::02
1.3 201. C320 - 202. t¡X,l





























E (P8Y'a'1: 1)total E (Par-am 2)total
- ;'5.7102 - �.G.IG12
- ;:;.7[.21 - 3G. 20:.;6
- ;:;.7<0; - .36.2443
")":" '7� '70-
._.).:.' t L - 26.2571
- J5.765: - y;. 2798
- �5. 75 22 - 36.2797
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E (Param 2)d (A) E (Par-am 1)total total
K 2.20
2.7 - 2C.6/o?3 - 27.5534
1"') r-
- 27.0')08 - 27.9617L._)
'? ? - 27.5220 - 28.3668L•• _:
2.1 - 27.CJ5'?7 - 28.8926
1.9 - 28.3815 - 2:J.2247
1. '7 - 28.7569 - 29.6092I
1.5 - 28.9543 - 29.9167
Tr
-- 1. <"'1<::.. :.> ,...1
') '7 - 2� r?"'.'? - 2c.5297'--o I ..,- • '_' _ _.' L_
2.5 2-:- • 82. S' 2 - 26.7819.>
? .., 2C .158; - 27.05670.- • __
� ] 2C..47"'; - 27.1:007j�. -
1.° ')( .77t-( - 27.5775(._,1
1. '7 2C . r:S2C - 27.9402,
1.:5 27.1�21; - 23.1169
y.: lo 75
2. '7 21;.3nC,:, - 25.7555,
� � ,..,- .02/>= - 23.3906"::.. ) �)
.., ..., 23.1582 - 2G.OJOG:: . ;,
') 1 2] . ;O'_�'o· - 26.1844L. •..L.
1. ('1 2j.!;t;Sh - 20.3504�
1.
r-r 25.6297 - 2( .5148I
1.3 25.7677 - 26.5548
Figura 4-TI
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Taules 4-VI a 4-IX.- Corresponenals calculs pel sistema
dié'ltomic Hg ....Hg.
Figures 4-X a 4-XVII.- Corresponen als calculs pel sis­
terna di a tomic Hg-Hg.
(TAULA 4-VI.- C�lculs EHT pel sistema Hg-Hg ( amb inc. orbi
tals interns)
o
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E (Pnra:n 1)total E 1(Param 2)tota
- 37'5.7923 - 377.7480
- .371:.G255 - 376.7024
- 375.3799
;.j. (1. 9()17 - 371 .. 7:612
- %7.G111 - 7,69. ;-774
"'7' /" 0""-
_,_ ; l,;.• _""""'" "
- :10 .. 3726
- :;75.3199
374 .. 1687
311.0498 - 372 .. 7268
3S,S. �755- - 371.vyOC
- 369 .. 10«'X:
315 .. 591J:
..





(Par8.11 1) Et t (Param 2)o al
K = 2.20
J.5 J(;.1155 35.8642
- JI:.::'O 38 - 36.0)62
3.1 - 36.2228
2.9 - 3/;.(;111 - 36.3670






- 32.S1;63 - 34.3282
3.1 - 32.7085 - .34.3872
,., ()
L. _ ..




3.5 - ;1. 1;758 - 33.1188
- 33.1051
3.1 - ;.1.1: (;;! - 3.3.0719
,., ()
e: • �
- ;1. 4021; - 33.0218
2.7 - 31.3<7) - 32.9570
2.5 - .:n.2811 - 32.8000
















































































































































































































































































































































on la poca corbatura del minim obtingut.
Les conclusions, doncs, impliquen que cal emprar com
a base els orbitals de valencia 6s,6p amb un valor de K PI'2,
per a 2.20. Els valors deIs VOIP seran propers als emprats
per siegemund (2) i com. ha estat esmentat anteriorment Si
obtenen en minimitzar les carregues localitzades.
4.2. Nodel Pronosat
El model proposat en aquest treball és basicament el
model de Siegemund (2), si bé la distancia utilitzada entre
esl atoms de mercuri és lleu<Jerament diferente Encara que
Siegemund empri una d.i s t.anc'l a internuclear de 0.29 nm, els
darrers estudis de difracció de raigs X en un amplj inter­
val de temperatures (66,67) r:1ostren (jUE' el nercuri liquid
presenta una est.ructura on cadascun deIs atorns esta envol­
t.a t. de sis veins F!és p r'opers a una d.í s t.ánc
í
e de 0.30 nm
i sis veins més a 0.347 nm , Ja ('�ue el mode I tan so Ls con­
sidera els veins rnés ::>ropers, la distancia a la qua1 s' han
fet els calculs és de 0.30 nm.
En un rnodel tant re<1üi t COM el pro:;os3t, ev:i dentrnent,
no es pot pretendre c. I e sbr-i nar- les pro;::>j etats de la su:?eE
fície de mercuri, rera ja que la CJ:uimisorció sobre :-1ercu­
ri s' ajusta a .l ao t.e r-ue s d ' a(1s�_)rcj6 de cara.cter localit­
zat, cal suposar que l' atom central sera prou intern i
que e l s re su l t.e t.s no e s dev.í ndr-an ga:-ire e Feccats pe]s con­
torns deguts als atorns de la perJferia. Tan!112teix, els cal
culos " ab Ln it.í o 11 ��ealit7ats pe r a la qui r.ri ao ro i
ó
('le H so
brp la s�perfícje (0001) del Be (68) refnrcen 20uest punt
de v t s t.a ,
El�:; resultats sue s
' obtcnen des;:¡n'-'s (�' un
teratiu sobre les carregues (I"�E-i'r) �C;(�l: ('f:> (l.n!) : .• 0. sobre
l' ato:�·l C(?!·,tr;:¡l j (1e - ('..009 u s a, sobre els At-_OI'IS I)(:�ri.re
Els VO;:P així obtinguts Si emp r-a ran po st.e rLo rmen t; en
89.-
tots els calculs d' , . ,aosorcxo ,
L' energía d' enllar; per atom és de 2.023 eV/at en
front d' un valor experimental aproximat de 1 eV/at esti­
mat a partir (le la calor de sublimació del mercuri liquide
La diferencia entre el valor ca.lculat i el valor experimen
tal és conseq{fencia del valor ernp re t; de K, degut a que, com
hen dj. t abans, l' energia EHT disrninueix en aumentar K.
Una possible manera de corregir aquest valor podría
ésser l' escalament de tots els resul tats per un factor de
2.0 com proposen Messmer i col. (4) en els seus calculs em
pran el metode C:IDO/2, pero a la vi sta del caire que l í. tatiu
d' aquests calculs es prefereix deixar els resultats inalte
rats.
A la taula 4-X es comparen els resul tats finals eJ' a
quest trenall amb els reprodüits mitjan<_;ant l' us deIs pa­
rametres de Siegemund i K = 2.20 .
EIs vaIors deIs VOIP resulten del
,
i teratiucue proces
són 8.207 i 3.707 eV pels orbi tals 6s,6p de l' atom central
i 7.982 i 3.682 eV pels aItres atoms, en front deIs valors
emprats per SJegemund que s6n 8.7 i 4.13, 7.93 i 3.56 eV
pel mateix ordre.
4.3. Adsorci6 de H, C, T}, i O sobre mercuri
Per tal de fer l' e s t.ud i de l' adso r'c í.ó ('�els atoms H,
e, N, i o sobre mercuri, e s portaren a cap calculs per ca­
dascun d' ell8 en funció de la distancia sobre l' atom cen
tral del model que s
' ha proposat anteriorment, j é'. crue és
l' unica po s í.c í.ó quP. pot presentar propietats de la super­
fície.
Per cadascun deIs atoms es reaIitzaren caIculs EHT i
IEH'r, tot tenint el' compte que en els IEHT es deixaren va­
riar tan so.l s els valors corresponen-ts a l' adsorbat, di a­
cord amb el procediment de r'1essrner i col. (3).
Pel cas de l' H, el rnetode EHT prediu un mf n
í
m de
l' energía a 0.21 nm per sobre de la superfíde, mentre
90.­
que el metode IEHT no prediu cap pun t; estacionari •.
Pels altre� cassos, C,N, i O la situació Si inverteix,
de tal manera que el metode EHT no prediu mínim de l' ener
gia en cap di ells i sí ho fa el metode IEHT.
A. fi i efecte de solucionar aquesta incoherencia fo­
ren refets tots e1s calcúls amb les integrals coulombiques
que resulten del procés d f au+ocohe r-enc í a en les carregues
en el punt que correspon ;::¡l mínim trobat i mantenint-les
fixes en el calcul en funció de la distancia. Aquest pro­
cediment j a ha e s t.a t, e:xperimentat pe r Anders j_ col. (24-25)
amb bons resultats.
El resul tat final obtingut prediu un mínim de l' ener
gia per a tots els cassos, la posició del qual es troba a
0.17, 0.23, 0.23, i 0.25 nrn per H,C,E, i O respectivarnent,
resultat coherent ja que res2ecta l' ordre deIs tamanys ato
mies. Pel que fa a les carregues localitzades en els rnínims
horn troba - 0.23, - 0.48, - 0.58, i - 0.65 u.a. en el rnatebc
orare, tot conservant, tanrnateix, l' ordre d' electronegati
vitats creixents.
Els result2ts d' aquests calculs es troben en les Tau
les 4-XI a 4-XIV i a les figures 4-XVIII a 4-XXI.
Finalrnent per tal de verificar la validesa del proc�
diment utili tzat s' ha dut a terme el calcul ci" - Hg emprant
els Darametres nrODosats aaui i tant en un model monoatomic
,J,,: ..L..L. "L
com al emprat ar:ui. BIs resultats ( Taula 4-XV i figures
4-XXII i 4-XXIII ) most.ren que tan so l.s s' obté mínim en
el model poliat�mic i no en el monoatomic, contradient els
resultats obtinguts per D�nhert i col. (1).
Resulta, dones, que l' aparició del mínim es deguua
als atoms veins, el que comporta que els models monoatomics
no siguin del tot correctes. Aquests resul tats coincideixen,
tanrnateix, amb els descri ts per siegernund i no publicats.
TAULA 4-X.- Comparaci6 de carregues i d' energia cohesiva
en el model de superficie emprat.
EHT IEHT
Qht. central 0.16 (a.u.) 0.05 (a.u.)
Qht. periferics - 0.027 (a.u.) - 0.009 (a.u.)
B.E./n 1.785 (eV) 2.023 (eV)
Ref • 2 Aquest treball
Tau1es 4-XI a 4-XIV.- cslcut s corresponents a l' ads e rci6
de H,C,N, i O sobre el model propo­
sat de superficie de mercuri. e
Figures 4-XVIII a 4-XXI.- Corresponen a1s ca1culs recol­
lits en les T�ules anteriors.
TAULA 4-XI C�lculs pero a 1 'adsorció de H sobre Hg
o
d CA) :s (PTT'T')
t o t e.I
,.eJ,_




L. .> - 1; � .12(;? - 135.4565- 1�G.70S1
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- lS � .. 282·7
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TAULA 4-XIII Calculs per a 1 'adsorció de N sobre Hg
o
E (adj.)d CA) Etota1 (E'ñT) E CI"RF''T')toicl -,-,.1_ total EHT
3.1 - 238.999:5 - 172.2720 - 173.2814
2.9 - 238.9565 - 172.5558 - 173.3884
2.7 - 238.8b?!: - 172.8:1:6 - 173.L19G3
') "'
- 2.38.7226 - 17::.002') - 173.5833l....,_ • .J
? ? - 238.50;'2 - 173.11'7.:' - 173.6284.._. _'
2.1 - 2':,8.1990 - 173.2631 - 173.6077
1.9 - 237.80S1 - 173.1945 - 173.5033
1.7 - 237.3314 - 17':.0179 - 17.3.3038
1.5 - 236.3010 - 172.7177 - 173.0111
TAULA 4-XIV Ca.1cu1s p er a 1 'ac.corció de O sobre EG
o







- 2:,8.1028 - 181:.1445 - 184.!: 221
2.S
2.7 - 13!.1",,�n - 12.!. JOle






] "- . _. 2::;7.2510 - 18;.76.80
1.7 2')6.9117 - IS;.t;57; - 184.0GSC
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TAULA 4-XV.- Calculs pels sistemes Hg-Cl- i Model (H97)-Cl-
o
d (A) Etotal(Eode1 - 1 TIg) E (r,:ode1 - 7Hg)total
3.1 - 60.97�4 - 190.4199
- 61. 2558 - 190.4049
- 190.UOl") '7c... I - 61. 5876
2.5 - 61. 9599
') ?
L._) 62.3441: - 190.3577




- G::;,.25C - 189.7236
1.5 - e 3. r:;oo - 189.L;513
Figures 4-XXII i 4-XXIII.- Corresponen als c�lculs per a l'
adsorci6 de Cl- sobre mercuri em
prant dos models per a represen­
tar la superfície, un monoatomic















































Per l' estuc1i de la superfície de grafit es troben
diverses manere s d' abordar el problerna i, t.embé , són mol ts
els au+or-s que hi trehallan ac+uaLmen t , Per aixo és neces­
sari concretar qu5na és la metodologia seguida en el tre­
bell present i establir el nivell d' aproximació en que es
rnoue n els nostres calcu1s a fí de comparar-los amb els deIs
trehalls preeedents.
5.1. iietodoloo.ia e;-:-¡nrada
Desde el pun t, de vi s t.e de les p.rop í.e cat.s superficials
tals compropiet2ts electroniques de la superficie, estudi
deIs pun t.s vacan+s o propietats optiques hO::1 aeostuma a em
prar o r'b
í tal s eristal.lins en la base de les ccnerjudes fug
eton::; de Bloeh, que han estat descrites en l' apartat 2.2.
2.1. Per aquest formalisme hom acostuma a res01dre el sis­
tema d' equac í.ons seculars mi tj anc;ant m�todes semiempirics,
dcric s la ouan t.l t.a t; (" atoms que intervenen en aquest tipus
de c�leuls fa difícil un tractament m�s acurat. DeIs m�to­
(�es semie:'i[lirics al' abast és l' EBT el rnés emprat CJene­
r-e Lmcn t , En ar.;llest t.ipus de c2.lcu1s podem referenciar els
treballs de Zunger (69,70) i els de Painter j Ellis (71).
En e1.s primers s' empra el m�tode EHT mentre que Pe
í
nter
fa un tractament variacional ft ab initio ".
Com (:1.1e l' obj ecte d' aque s t. treball és fonamental-




rnent. e s t.ud
í
,f'!, es J n eracc i cn s ( e aps-c i.e s (.IUllY1J ques
amh la superfície i no l' e s t.ud.í de les p rop.í e t.ats super f.í.- � .--
ei a Ls al)on"em el pr'ob Lema "es¡le el concepte dE"> sunermoH�cu... -
la jntrouit per Grimley (20), ja descrit en l' apartat 2.2.
2.? t"\J. empra.r aque s t: concopce , el calcul de la ��uperflcj_e
FSllada ha d ' ésser fet en l' aprox:tmació anomenada " Clus
t.er " on uns poo s ator,,::; simulen tota la superfíci.e. _Z\.ixo,
pe ró , oonrtuo
í
x al' existencia del que s' en d íu " efecte
rie contorn ", degut a que els atoms ped,fer:i.cs no són es­
tructuralment id�nt:i.cs als de l' interior. Per evitar a-
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que s t.s efectes de contorn hom empra diferents tecniques que
es descriuen tot seguit.
Precisament, la validesa de l' aproximaci6 del clus­
ter h� estat discutida per 3auschlicher i col. (68), en co
n=x.íó amb els efectes de con to.rn , Els esmentats au·tors em­
p ren un m(�tode
tt ah ini tio " per al' estudi de l' adsor-
c f o d.' hidroCJen sobre Berili i (lemostreíl que si bé els efec
t.e s de contorn s6n importants pel que fa él les propietats
.<";uperf.icials, s6n gairebé rienyspre abLes respecte les inter
acc í.on s atom-Guperficie.
Respecte les tecniaues emorades ner a mí.n í.rru tzar els
__ :..l.. J.
ef�ctes de contorn podero distingir entre aquel1es que em­
:)ren conec t.í v
í
t.ats Deriodiaues (14), les aue utilitzen fun...L ... _
d on s eJe Bloch (7) o bé les que saturen els atoms «x+ern s
i'lrnh atoms d ' hidrogen (5). Pot emprar-se, t.anma+eíx , el c Lus
ter sense cap a1tre condici6.
Ja �ue, coro veurem més endevant, totes a�uestes tec­
n1'1ues donen resultats similars hem adoptat aqui la de sa­
turar e Ls en l I aco s periferics amnb atoms d ' hidrogen. Aqlle�




í als sobre semiconductors. Un e s t.ud
í dei:'.al1at
11 ah in1 tio " d' aquesta tecnica ha estat reali tzat recent
me n t; per Kenton i Ribarsky sobre la superfície de silici
(7'2) •
Es important destacar que tots els treballs assenya­
Lat.s , u·tli tzen bé el. fo rrnaLf. sme EHT, o bé el CNDO/2 i. Que
els c1iferents procec11ments emprats per a minimi tzar els e­
fectes de contorn s6n eC1Uivalents.
Coneixent ja que el metode EHT dona una distribuci6
- , , t
' .
11 "C'e carrec:ües anorrna r , encara que po esser rru or,:']oa per un
procé�3 i teratiu no va r-LacLona L, i que el CNDO/2 exagera no
tablpment les energie� calculactes, fent-ne necessari un es
ci'llat arbitrari (4,5,6,7) introduim en aquest camp el meto
l'3e !vlINDO/3 (73).
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Cal dir, també, que ha estat publicat, ben recentmen�
un ·treball sobre l' adsorci6 d' hidrogen sobre grafi t, em­
pran les funcions de Bloch en un formalisme HF .. ab initio'!
Com veurem rnés endavant, els nos tres calculs concorden tam
bé amb aquests, desenvolupats per Dovesi i col. (74).
5.2.- Models ProDosats
. En el present treball es proposen fonamentalment dos
models. Ambd6sconsisteixen en una xarxa d' atoms de carbo­
ni en la que els atoms finals han estat saturats per atoms
d' hidrogen. El primer mooel és un¡=¡ rnodificaci6 del emprat
per Hayns (15) i posteriorment per Beran i col. (6), mentre
q:ue el s8<]on és també l' e:nprat per aquests autors si pero
conservant sern_rre la geometd a experimental de la superfí­
cie (Oa01) del grafit, inc10ses les distancies C-H. Els mo
oe1s es representen en la figura 5-T.
Corn que l' estructura deIs modpls pro!_)osats podria é­
sser escrita com CIOHS i C16H10 aquesta simbologia Si em­
prara en les discussions següentes.
Se<]ons el que s' ha dit a l' apartat 2.2.2.2., la b2
nesa (1' aquests rnode Ls s' estudia en funció de les carre­
gues localitzades i l' energia cohesiva del cristall.
5.2.1.- �esultats per el model C1�H8J..'._) ..1
Per el mode L ClOH8 s' han dut a terme calculs ernpran
els m�tode EHT, IEHT, i F:TNDO/3, i també durant l' " Ate -
lier sur 1a methode des pseudopotentiels 11 a Toulouse es va
dur a terrne el calcul " ab initio 11 emprant una base mínima
i pseudopotencials per l' atom de carboni, encara que aquest
so] ament s ' ha reali tzat per a em:)rar-lo a nivell compara-
+í.u ,
5.2.1.1.- calcul EHT
Per el calcul EHT hom empra la paramet.J;:'itzaci6 stan­
(}aro del m�tode, és a oir un valor de K = 1.75 i uns valors
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standard pels potencials de ionitzaci6 que s' utilitzen com
a valors de les integrals coul�mbiques.
Els resultats obtinguts per a les propietats del clu�
ter ens donen una energia cohesiva de 3.83 eV/at i unes cAr­
regues maximes de 0.15 u.a. que corresponent precisament
als atoms més interns. Aquesta distribuci6 an�mala és con­
sequemcia del pr�pi metode; i per tal de rninimitzar els seus
efectes Si empra el metode IEHT.
5.2 .1 .2. calcul IE".rIT
Per a dur a terme el calcul IEHT s' utili tza la ma­
teixa geometria que en el c�ücul EHT j_ a fi i efecte de que
els resultats siguin comparatius hom empra també un valor
de K = 1.75 ..
Els parametres necessaris per a realitzar el procés
i teratiu han estat els trobats per Basch i col (41) i j a __
s' han esmentat al capitol 4.
Els resultats TEH� milloren sensiblement els EHT do­
nat que s
' obté una erie rrj.í.a cohesiva de 3.90 eV/at que es
troba mé s a p ror- del valor exner.:irnental (TUe val anroximada
J,; ..L. ..f. • .- _
ment 5 eV/at (75). Pel que fa a la distribució de carregues
s' obt.é un velor maxirn de 0.05 u v s , sobre els atoms més in
t.e r-n s e sson t encara més pe tI ts per él la resta ()' atoms.
AixJ amb el rnateix proced:i_men-t r:rnprat per él simul ar
L: .c;uperfíc í.e eJe roe rcur í. hom aoon serjue
í
x , en principi, un
bon model per el <jrafi t. Bode] que 2 r:lés pe rrne t, di evi tar
un escalat arbitrQri a les enert]ies com acorre als treballs
CNDO/2 (4-7).
El calcul r·iTPDCi/3 pe.r el model C10H8 s' ha reaIi tzat
en les dues versions RHF i '(JHF tot ob t.en ín t., corn cal espe­
rar del fet de constituir el nostre model un <;;rup de sirne­
triá puntual D2h, el mateix resulta-t en ambdó s ca s só s ,
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Com en e1s calcu1s anteriors la geometria dem mode1
ha estat fixada i s' ha dut a tenne un sol de SCF sense
optimitzaci6 de geometries.
El valor de l' energia cohesiva calcu1at per NINDO/3
és de 4.12 eV/at, valor for9a proper al experimental (75).
D' altra banda la distribuci6 de carregues porta a una m!
xima -separaci6 de 0.05 u s a , , valor-s prou propers a zero
per acceptar la validesa del mode1.
5.2.1.4 .. calcul fI ab initio It
Per a fer el cá lcuI " ab ini tic ti s' ha emprat el pr.2,
grama PSHONDO desenvolupat al laboratori de Física Quantica
a Toulouse. Aquest programa pe rme t, de fer ca1culs amb i se!!,
se pseudopotencials (76) I així doncs s' ha dut a terme el
calcu1 empran una base mínima de funcions gausianes i pse�
dopo t.enc
í
a La per al' atom de cerbon
í
,
El calcul de l' energía cohesiva no és ;)ossib1e en
el moment actual degut a que no coneixem les energies at�­
miques calculades en les rnateixes condicions. Per a dur a
terme aquest caleul s' esta possant a punt el programa PSA­
TOH desenvolupat també a Toulouse.
Pel que fa a lél distribuci6 de carregues tenim una
maxima separaci6 de 0.14 u.a., resultat més dolent que el
calculat per HINDO/3, tot. i que pot arní.Ll.or-a r-cse empran una
base de millor qualitat� Tot i aix�, aquest caleul és pura­
ment quali t.atiu i calera anali tzar-lo més profundament quan
els programes corresponents es t.Lqu í.n possats a punte
5.2.2. Resultats Der el model c16H10
Per el model C16H10 i per raons que es faran evidents
en els apartats seStients, tant soIs s' ha c1ut a ::.erme el
calcnl IvíINDO/3. Aque s t calcul obeix, com veurem, .a la neces
si trit de c:emost.rar Que e�, poden emprar mode I s redu
í
ts al'
hora d' estudiar fen�mens sobre un modAl, com és el cas de
109.-
la quimisorci6.
5 • 2 .2 .1. Calcu1 ¡víIl\IDO;3
Atesa la magnitud del model, que presenta 74 orbi­
tals, fou necessari posar a punt una versió més grAn del
programa NINDO;3 a la seva versi6 RHF. Un cop realitzat a!
x�, es va procedir al' execuci6 del calcul. com en els ca.§.
sos anteriors, va realitzar-se sense emprar optimitzaci6 de
géometries, és a dir: hom va reaIi tzar un linic c�ücul SCF
amb la geometria fixa, que, evidentrnent, és la mateixa que
per el nodel CloHa.
Per a l' energía cohesiva s' obtingué en aquest cas
un valor de 4.43 eV;at, resultat que esta d' acord amb el
fet de que al aumentar el tamany del model, l' energia co­
hesiva s' aCOsta més a l' esperimental. l� tot �odem veure
que la desviaci6 respecte el model ClOHg és tan soIs de 0.3
eV/at.
Respecte a la distribució de carregues, el resultat
és també semblant a l' obtingut per el model CIOH8, ja que
la maxima separació pel mocel C16H10 és de 0.04 u.a. en
front de 0.05 u.a. �e obteniem pel model C10HS•
Un estudi compar2tiu deJ.s resultats realitzats en el
present trebc.ll es representa a la Taula 5-1.
5.3. Adsorció d' atorns sobre orafi t.
A l' estudi de l' adsorció sobre un madel de superfí
cie cal destacar tres aspectes basics (28), que són:
- La de t.e rmí nec
í ó deIs· centres actius sobre la supe!:
fície, és a dir, aquelJs punt sobre el quals s' estableJx
la interacció més forta adsorbAt-superfície.
- La determinació de la distancia d' equilibri sobre
cadascun deIs centres actius.
- La transferencia de carrega entre l' adsorbat i la










r'lodels emprats de superfície de ']rafi t







c 1GCc1 * *Hodel C1Lill1J C101i.8 V�C-()c C10Iig C 10IIR r,xpt.
B.L./n (eV) 4.43 4.12 26.12 26.45 26.33 26.88 4.16 3.83 3.90 5











En el' capitol 4.3. com a consequEmcia de la limita­
ció del model tan soIs va ésser estudiat un centre actiu,
el que correspon a l' atom central. Pel cas de la super-
f" � '-'t 1 l t; .�, 1] �'f'_J_Cle oe gra:Cl a sa uacao es .eugerament en. erent J a
que el .node I emprat és més gran.
D' acord �mb ela treballs de Bennett i col. (3,4) es
consideren tres �·lunts sobre el model, com pot veure ' s a la
Fig 5-1 i q:ue hel:! anomenat A, B¡ C, seguint 1 a nomenclatu­
ra Ln t.rodu l'da pe Ls autors e smen t.ats ,
El pun t, A correspon él un 'enlla9" directe sobr-e un a­
tOlr¡ de la x e rxa , el punt B cor.re spon a, una interacció en­
tre do s etoms de c e rbon í veins i el punt C al centre de la
xarxa exagonal del Qrafit.
Establert aix�, es portaren a cap els c�lcu1s EHT i
I:INDOj3 per al' adsorc:Ló d ' atoms sobre el model proposat,
seguinJc el procedinent es .....tablert per Hoffrnann (39)' i que
consisteix sencillament en fer-1os a unes distancies stan­
da re? en lloc de fer una optimi tzació de geometries comple,!:
tao
5.3.1. Resultats sobre el módel C10H8
Per al model C)_(lHS s
' han du t, a terme calculs empran
tant el metode EHT, IEBT com el HTNDOj3.
Val él c1ir que quan s' u s e el metode IEHT es segueix
el rna t.e í.x pr-ocecií merrt. establert al cap í. tol 4.3. és a dir,
els -Lll1ics elements que es troben iterativament són els '1l1,e
corre spor-en é' l' ad so r-ba t., cleixant fixes e Ls elements r::ue
1 f'
,
corresponen a a super lele.
5.3.1.1. Calculs EH'I' i 1EET
DI acord amb 11 exposició anterior es portaren a cap
els calculs EHT i IEHT pels atoms H,C,N, i O situant-los
.
sObre cac1ascun deJs tres centres actius proposats en aquest
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treball.
Seguint el procediment establert a 4.3. s' han fet
els calculs EHT empran com a VOIP per' a la superfície els
resultants del calcul I�rlT, i per els adsorbats els valors
standard proposats per Hoffmann (39); igualment els calculs
IEHT s' han reali tzant j_ terant tant so l s sobre els elements
corresponents a l' adsorbat. Finalment s' han fet també els
calculs EHT que en el capitol 4.3. hem anomenat ajustats, i
que corresponen a la utilització deIs valors obtinguts ite­
rativament en el mínim ( en cas de que apareixi ) com a va­
lors per a realitzar un calcul EHT sense iterar.
En aquesta secció ('Jiferenciarem els resul tats obtin­
Sllts per al' El tom d' hj_do<]en deIs obtinguts per a la res­
ta C!' 2l.toms estudiats, aquesta c1j ferenciació, com demostra
r'em po s t.erí.o rment., és conse:ruencia deLs resul tats obtinguts
en els calculs.
EIs valors obtinC]uts a tot el conjunt de calculs EHT
i IEHT es donen a les Taules 5-11 a 5-XII.
Els resultats EHT per a l' adsorció e1' l,j_(lrogen ¿";to­
rrí c rro st.r-en un mínim d' ellé-rgi2 per él 1 I adc,orció sob re els
punts A i B per� no sohre el C. A més cal adonar-se �le a-
quest
, .
fin n i : ape re í.x pe r darnunt (]el ve Lor de l' enersia que
correspon als si stemes H-Superfície si tuats a di st2mcia in
�.. . � 1
' l' . l t.e í 'i. 1ri n i ta �¡ c:a icu __ at, COY!I es Oglc I per e rna ix me co. e.
_z,.quests resul tats I'0dd en fer-nos pensar en una adso,!:
o i ó de caracter endotérnic en el que, a te sa la continui tat
oe l' energ-ia respectE' a la distancia, apareix una barrera
de ;::�o-tendal per JI arisorc5.ó. l-\.C1uesta interpretació no és
pas evident j en reali tat es tracta d' una interpretació
"
él. po s t.er
í
o r'L " c1eC]uc"l_a al cone í.xemen t; preví (els resul tats
nnmO/3.
En qualsevol cas eJ c�lcuJ. EH? ens diu que 11 adsor­
ció de l' ato]";) c1'. hidro(:en tindra Lloc preferentrnent al punt
A, encara que també pot fer-ho sobre B pero no al c.
Taules 5-11 a 5-XII.- eorresponen a l' estudi de l' adsor
ció de H, e, l'J, i o sobre grafi t empran
el m�tode EHT, a les seves versions
standard i de iteraci6 respecte les
carregues.
Els superindexs A,B/e, es referei­
xen als centres actius considerats.
Durant tots els calculs s' han man­
t.í.nqu't; els valors cle Ls VOIP corresp�
nents a la superficie i Si han emprat
els obtinguts iterativament sobre el
modele
Taula ,5-I1 Cñlculs ERT corresponents a 1 'adsorció e_e F sobre
grafito
D A B e
d (A) E (e'1) E (€:'1) E (eV)totEl t o taI total
4.7 - 805.9086 - ,805.90,3:5 - 805.9086
4.1: - 805.9011'"1 - 805.°018 - 805.9021
�.l - 805.0272 - SO}. :'..370 - 805.8878
", '7 - 805.8:378 - on:- Q"J'70 - 803.8409"" I {._)�:) .. ¡�_, _.,. I _'
J.!: - 805.7C05 - 805.731G - 805.7597
3.1 - 805.%9C - nOj .. ]7;·,'J - 803.5958
'" 7 - 805.0152 - 80:; .0;;:1 - 805.1122'-. I
2.'" - 80/;.1202 - 80�.lC5/; - 804.3634
2.1 - 802.8211 - 302.8110 - 803.0070
1.8 - 801. G 11:;: - 801. :5781; - e01.5950
1.5 - 300.6]69 - 800. n52 - 800.0772
1.4 - 300. '711".--: - son. 54G,; - 799.8020I ,2_"..;..J
1 ') - 800.7755 - 800.(,275 - 7?9.67��-- . _;
1.2 - 800.8102 - ,300. e75; - 799.5881
1.1 - 800.8172 - 800.70L - 7S'?" 505 3
1.0 800.7';;0 - 300.70/'" - 799.1:076
O.S 800. '7')-;(: - 300. /"W�) - 799.297S! _" _.,,-
0.8 800. e };.o - 8C'0. uC;. - 799.1752
O. 7 800.;'9:1> - 800.57 ;.J_ - 799.0/;28,
O.G 800.JOS9 - 300.�172 - 798.90:-;0
,"-- ,
/
Taula �-III Cl:l.lcu1s IEHT corrcsponents a 1 adsorcio de =I sobre
grafito
o
E�otal(CV) B T,'C ()d CA) K (eV) -'-'total eVtotal
1.8 - 799.4935 - 799.0926 - 799.4230
1.5 - 802.0846 - 802.4542 - 800.318G
1.4 - 802.9517 - 802.818; - 801.109G
1.3 - 80;.. 3890 - 802.3':90 - 801. 8301
1.2 - 803.5521 - 80':;,.2261 - 802.3453
1.1 - 803.9':62 - 80':.9245 - 802.G519
1.0 - 804.2382 - 804.190 ::- - 802.8843
0.9 - 804.92/<C - 801;. t,lFO - 803.0629
0.8 - SO!: .5555 - 80/<.).333 - 803.1957
0.7 - 804.5279 - ·30!¡.7C72 - 80;. 31�4
C.r-; - S04.(,t¡C5 - SOL.7S0) - 803.3303
TAULA S-IV C�lcu1s ERT a justat per a 1 'adsorció de H sobre
gr-af'Lt , ( VOIP(H) = 16.81 eV)
o r. �B (eV) ed (A) E·� t 1 (eV) Etotal (eV)o a.i -total
�.7 - 812.3277 - 812.3276 - [!l2.3277
4.t: - 812.3200 - 812.3198 - 812.3201
4.1 - 812.3028 - 812.3027 - 812.3035
3.7 - 812.2/:56 - 812.2456 - 812.2489
3.'1 - 812.1442 - 812.1451 - 812.1545
3.1 - 811. 9338 - 811. (1J31 - 811. 9636
2.7 - 811. 2871 - 811.;0C-l; - 811.3998
2.4 - 810.2373 - 810.237(; - 810.5252
2.1 - 808.21,(,4 - 802.;,612 - 808 • .9351
1.8 - 806.0712 806.0600 - 306.1540
1.5 - 804.1975 - 803.80:;3 - 803.8223
l.!' - 80l; .0327 - 80::.8SS1 - 803.1.346
1.3 - 804.0706 - 80; . .sC07 - 802.7420
1.2 - 801; .0430 - 803.8(5 ;. - [!()2.5065
1.1 - 803.9939 - 80:: . .slCl - 802.3114
1.0 803.9168 - 803.7S98 - 802.1208
O.� - 803 •.301:2 - 80;.. :(';7 - 801. 82l;�
0.3 DCJ.C�7; - 80'::. (" 1; n. - 801. 7226
C.7 803.11;01 - ·SO;.• 5 ce.;. - 801. 5169
o r:. 803.17:51 - 80:;. -':7G") - 801.3131. �
TAULA s-v C�.lculs Em aj.ustat por a 1 'adsorció de R sobre
gre.fit ( VOIJ>(E) = 17.18 cV)
G
.
E�ot[;.l (eV) ed CA) :s'c ( eV) Etotal(eV)total
L¡.7 - 81; .0::,7G - En; .OS75 - 81;,.0676
� · � - 813.0397 - 81;.05'3( - 813.0599
4 .1 - 813.042! - 31].0,,21 - 813.0430
J.
'7 - 812.9242 - 81?')'':\t,2 - 812.9876i
�
( - 812.8811 812.8821 - 812.8916_j. -
'") , - e12.CG7!; - 812.(717 - 812.6976..... - • _!_
,.., 7 - 812.0102 - 812.0296 - 812.1247c.
2. 1 - 810.:'430 - 810.9?.38 - 211.2357
2.1 - 808. �17; - 8C0.9173 - 809.6193
1 0 - 80''; • (j 320 - 80': .62::'5 - 806 .7910...1...' ........
1.5 - 80l; .(,784 - 804 • .326::: - 804 .3182
-r !: - 80 L� .") ::[.0 - GOl 3122 - 803.5933_L. ·
, '") - 80l: .::;110 - 2CI: • 2Q3 :,. - f30:;'.1701
lo 2 S0/ · !;7t2
- SO!.2705 - 802.9152
1.1 - SOl; .1175 - so!:. ,)"J""� - 202.7055, __.".J-,
}.O so!:. ..,"':'�n - SOI:.1207
- 802.5025_'_,..-,- _.
O. n ;::',01:
..... , .-,... - 80/.1091 - 802.2958
�
· "'::.L)L
e C' ['0;'.0523 - 80( • Ol�,:; - 802.0840.• t:
e '";' 803.2]3;. - 80;_ n025 - 801.8699• I
o
.- 2.C;.5:';3) - 0.0;.7527 - 801. G587·





Etota1 (eV) E]3t� + 1 (eV)o"a E�ota1 (cv)
8L'].7057 849.7057
- 849.7060 - 849.7050 - 849.7061
- 849.70:)0 - 849.7060




- 849.6756 - 31;1":).6546 - 8!¡9.G71J
- 849.5760 - 849.5885
r¡ ...,
.:.._. f 849.2794
2.� - 848.8:';22 - 84S.7S40 - 848.6407
2.1 - 81;7.3501 - 847 .9171; - 847.3617
1.3 - 846.5294 - 2;':";.6081: - 845.3188
1.7 - 81:5.92::'5 - 8/6.0714 - 8t.i4.5587
- .S/:5. 3,76� - 8t5.L:755 - 843.8277
1 '
-. , 81:/0.840° - 84l.3105 - 8";3.1307
L/ 8/;/,.27(1 - 34!;.OGJ3 - 81;2.43(2
1 "
_ .. �
- 8/<3/;;51 - 842.2187 841. 7016
1.2 - 8/;0.887.3
S�2.1002 811.2C71 - 83J.9590




TAULA S-VII Ca1cu1s IEHT corresponents a 1 'ac1sorció de C sobre
grafito
• " B C
C. (A) E"�otal (eV) E (eV) E total (eV)total
2.1 - 841.7672 - 840.6316 - 841.0918
Le - 841.1395 - 839.5273 - 841. 4310
1.7 - 841.1682 - 839. ]015 - 241. 7111
1.e - 841.1618 - 839.196 ;, - 8l¡2.0553
1.5 - 841.3041 - 83�.22�5 - 842.3413
1.t; - 2.41. 4926 - B,?t}.J571 - 842.4877
l. :;. - 81:1. 57J/¡ - 839.601.1: - 81;2.4517
1.2 - e�1.707D - 8;'r).�?�G - 8L12.2572
1.1 - 841.7313 - ['1,0.OG81 - 841.8980
1.0 - 81.1. l,883 - 8;,n.9721 - 841. 37G2
o ro St:1. 212·9 - 81:0.1535 - 840.6969. �.
TAULA S-VIII Calculs EB.T adjustat pe r- a 1 'adsorció de C sobre









- 8t,8.6¿,51 - 81:8.6/41: - 81;[3. G!:50
- 848.643-5
f, .1 - 8!:8.6395
., 7
-,. , 8�2.J25) 81;8.6213
.., /
.,..J. ;
- 81C.5S11 - 813.5753 - 8!;8.581G
�.l - 8!;S.SOt.9 - 8/03.1,-307 848.1;837
') r-¡
L. ; 81;8.1 nOl
- 8!:8.1178
- 81;7.G1;8
- 81:S.E770 - 81�. S83( - 81:6.1357











1. J. 8!:O.')CS0 - 81 (' • e .']0 � - 8]8.8301;
1.0 - 2·']7.2·207
c. �' - 83S. GOOl
TAUL.A. S-IX C�.lculs EHT corresponents a 1 'ac1sorció de N sobre
grafit •
o






4.7 - 88S.7774 - 88S.7772 - 886.7774
- 88S.7688 - E8S.762� - 88G.7691
- 886.71:87 - 88G.7t;79
"< '7
../. I
- .386.6766 - SSS.G7C - 88e .6809
3.1: - 886.5397 - 886.5531
3.1 - 886.2378 - 885.2770
') '7
L.. I
- 885.21')1 - 8S:5 • .39C�
2.1; - 88;.5531 - 883 .. 9125
2.1 - 882.2147 - 882.0:507 - 881.1544
1.8 - 820.J7L>? - ·2S0.0C5L; - 877.7G73
1.7
1.(





'-..,'V I • :_ • .,..i L.. '._.,
rtr71 00'7�,
L--;-'-. LJi'-
- 8C:5 .. JE 27
- 271.72:'1
o.]












2.1 - 858.5258 - 839.2947 - 860.0532




- 855.9180 - 85�.7G70 - 855. 9G82
1.5 - 855.8352 - 251;.)279 - 855.5314
lo!; - 856.10]0 - 85/• ;870 - 855.1133
1.3 - 850.7579 - 851:. ?770 - 854.8037
1.2
1.1
- 857.2176 - S5�. 9029
- 8:59.2702 - 8'),s. �G01 - 8C1.J/¡58
LO - S";l. ve5 - 8S3.2631




el (A) El; (eV) Etote.l (eV)to-¡;a.l total
1.8 - �1f,.OG85 - 91!. .OC13 - 912·.0146
1.7 - 913.1933 - 913.2352 - 911. 3043
1.6. - 012.15)9 - C:12.2?G9 - 90').3012
l.:) - 910.911;1 - 911. 2461 - 90G.9865
loto - ')OJ.!;t,45 - ')10.0821 - :::'04.8275
1.3 - 907.7121 - 908.8272 - 902.4760
1.2 - ClD5 .5.'322- - 907. !o585 - 899.8401
1.1 - 903.3371 - 905.9587 - 89C.9825
1.0 - 'J00.SS?3 - 'JO!;. 2355 - 8�!: .0056














- 278.211; - '2'77.7311
- 87�.70V - 876 .. <J??S
Le - 875.?7l:S - en .12!¡7
1.5 - 375.2820 875.5805
lo!; - 875.0277 - 87C.2430
1.3 - 875.1322 - 875.3)<)/ - 871,.9261
1.2 27(;..1;202 - 87�.8G42
1.1 - 878.7313




















Aquesta conclusió concorda amb les regles de simetría dona­
des per Bennet·t i col. (77) i també ernb els resul tats " ab
ini tio " pub l í.c at.s recentrnent. (74).
D' e Lt.r'a ban(ia, coro el metode EHT no es comoor t.a correc...
-
t;qrnent él disdmci.es grans, no pot donar-nos inforr:ac.i.ó sohre
l' existencia d' una barrer? de potencial,
terior';lent de manifest.
El �3 va lors suara pre serrt.ets donen una di st�mcj_a d' en1-
,
r_Illt? es posaré'l po�
la<; de 0.11 nrn sobre el pun t, P. j de 0.10 nrn sobre el punt B.
El s re su I t.a +.s es troben a la Fig S-TI.
En quan t, a les carregues locali tzades sobre l' adsor:)at
el dücul en s dona una carrega de 0.37 u.a. sobre 1 I hid.ro­
gen pel m1nim d' energia al punt A i de G.40 u.a. pel que cor
respon al punt B.
DI a lt.re banda el calcul IEHT presenta el mateix comoor
- ...
-
tarnent. que ja va ésser clescrit en 4.3., és él dir , no s' ob­
té un rní n í m d ' energia en cap de 1 s t.re s. centres ac t í.us estu­
diats, pero a diferencia deIs resultats �e 4.3./ referente a
l I ac1snrció d' ]üdro<:;en sobre rnercuri / no e' obté cap minim
al repetir els calculs empran com a VOIP eIs que resulten del
,
't t'
, 1 'proces J. era J.U soore es carregues.
Finalment cal adonar-se que la c1ifedmcia respecte els
resul tats p r'e s errt.a t.s per Bennett i col. (3) I fent també ús
(�el met.oc1e EHT es deguda a la cUfer�ncia del mode1, donc s
els autors empren un "c
í
us+er" de 16 a +om s de carboni sen-
, � • ,r, t .,�
. ., I
se a rnpo s sr cap cono.i c i o ce con -orn¡ co» a con sequenc i e e a-
quesi: fet troben els mí.n
í
rns d ' energ5 d per so t.a del valor
que correspon a no interacció ac1sorbat-c:uperf{cie, j tanma­
teix la possible adsorci6 sobre el punt e, el que viola les
regles de simetría publicades pos t.erí.o rrnen t; pels rnateixos au
tors (77).
_:;j:xi doncs, tot sembla indicar c.:ue el procediment emprat
en el present treba11 és Inés adequat que el proposat per Ben
nett i col. (3) ..
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Quant el s resul tats per al' ad so r'c í.ó de e,IJ, :L o atomics
concorden arnb els descri ts previarnent per Bennett i col (3)
atés que el metode EHT no és capa9 de precUr cap :n{nim d"
energ5a per a l' adsorció d' aquestes especies sobre gra-
f í t. Cal afegjr que a cHferencia de l s resul tats preseni:ats
a 4.3. no s' obté cap mínim d' energia ni en el celeul EHT
ni en el IEHT, ni t.ampoc ,=n f'·1 EHT aju s t.a+., el rlual s' ha
porta t ¿� t.e rme empran t; com a VOIP els ob t.ínou t.s _per itera­
ció so}¡re les c�rregues quan l' �tO::-1 es 1::1::"0'10 a una (";5. �;{)m
c ía a La que sería logic trobar e l l�¡1nin. )\5 xo ocorre aí.x f
ja cl1.1e, oom hem c]it aban s , DO s ' obt.é :iÍni.1 en cap caso
Per tant, es 110t dc.:;uui r que ��.i 1Jé F·l ¡net()(lf� EHT és C(i­
Pri9 (J_e tractar inés o [,l{=>ny::; correctarnent J' ¿H}sorció el' hi-
clr�gen sohre oraf.i. t no 110 és ou an la �i tt'b:-':ci3J.:ció j no Lou es-. - - � -
pecj o s de tj pus elec :_rofJlic. Aquest- fet es <:E'u prohable­
men t; a ''fue el llIebxle E�--fT no t.rac+a corrf'�ctrm')ent les repul­
s íon s i!itere1ect.rcmir]"ues per la qual ros:.o f'�ls rr:ateixos au-
tors (3) nro:�osen d ' ernora.r un n-:etode autoce1ierent i s' in� � . �
c Ld nen ata] efecte po l CNDO/2 (4) si bé oorn hem dl scuti t
en l' apart.at 5.2.1.2. el c;JDO/2 fri necessélri un e sc e le t. a r'
bitrari de les ener0ies atesa la r-e spec t,e
el valor experimpntalo
E�� per arruestes r20ns (:ue en e I pre s en t. í:reba 1] es V)ro
pOSé1 de trebaIlar amb el met_ode !,FITDO/3.
5.3.1.2. Ca1cnls J�:Ti-m()/3
BIs c¿üculs ¡,'¡INDO/3 s' han reali t.z at, c�e la matpj�<a for
ma que e Ls ERT descrits él l' apartat anterior, és a cHr, s'
1 f t '" l' J_. H"'"12n �e ca_LCUlS pe s a r.oms ,'JI i N s
í
t.ua t.s .] (�:iTerentes dLi
t�ncies per dernun t; de Ls centres ac t.í u s oon s lde r-at.s ,
l�tes que en el cas de l' hidro(y?n j (le1 ni troCJen el s
í
s
tema resul-tant té un nombre senar d ' electrnns s' empra la
versió RHF arnb la corred ó del ¡¡Ü<] e1ectr6 (62,63). Pel cas
del carbon:L la f:ituació és ciferenta puix el sistema resul-
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tant tÉ, un nombre parell el' e Lectron s j_ el cá l cu I ha estat
real! t7'.a l; en R.'SF, tot j que el metode R,L1F no descriu cor-ree
tament: 1 es si tuacions en les que e Ls s
í
s t.erne s interaccionants
es troben a distancies llunyanes, per aixo s' han fet també
calcul s en la versi6 m,F (35) del programa 11UmOj3.
Una vegada Inés cal distingir entre l' adsorci6 el I hidro
gen sobre grafit i l' adsorci6 de les aItres esp�cies consi
derade s r una ra6 per aquesta divlssi6 es troba en que les
regles de sifllei:ría p ropo sade s per Bennett i col (77) perr.1e­
ten al' atorn d' hidrogen aclsorbir-se sobre e l s pun ts ¡.� i B
pc�ro no sobre el e, mentre que e] e j. el N poden ésser ad­
�;orbits en els tres pun t s , D' altra banda el proced imerrt em
prat per a dur a terme els calcul.·:; es di ferent en 11n cas i
en l' �ltret dones per a l' adsorci6 d' hi�roven at�mic un
su
perfrcie SUpOS2 un t.ernp s de L" or
ó
r-e ele 7-8 !nlnut.s en un or
(;in2,�jor U>iTV.Zl.C 11081 j;l(:,nt��e ,}_up el t.ernp s ()e c¿'!.2cul rer eLs
éiJtr.CS sol ste"e,,; (?s rno Lt; mé s grdn, eJ :::;:ue 01)Jj0o a er(:lycar un
nc h)(�.(> ('l. fr:.'rent par él (]u.:c-los d +e rme , El prncedj Llent con-
s.is t.e íx en COHlcfJ9ar o I '1 1
�. i' •ca. cu i a un e (U 5 :ClDCJ.c'l prUlJ.
lV��rc=u(' Ji::' in·teraccj(� S';(J1Li pet�it-3, el ::·u.'Ü er:uival ¿¡ ::;':1..1e arnb
un terop s de c�]cul r'e Lat.Lvernerrt; cu r+ s
' 1121.:.ra dut a t.e rrue (']
, . , �. tT
.- • ]
• 1-' .L "'1 1 1prooe s aucocone re n t.•.Jl: cop r tn a r it.. z a c aC}ur�Sl. Cd. cu a ma





. " .,.,.},o�nSl 2'C co� �a ae �rova. �. proces es repeteix a ca�a 0is-
tancia f í n s b ave r cOÍl'I')letat el calcul.
El s rc'.s1.l]. t.a t s per a +o t.a 1 a sed.F· de c�l1cu 1 s es (lOn2 a
les 'I'én�] e ,e: S-X::::íT a 5-X�·n: j ,"l les :Figures 5-TII ,:1 5-X.
Pel c as de l' 2.clsorció (1' r¡j.dr�gf:'n 1;:\ co rbe (J' enerCJj a
c a lcu Le da �'\er :jINDCj3 en s mo s t.r e c:ue J' ac1sorcjó
" hld.rogen
atomic té un pun t, ele mínj,;:la energ-; a quan 1.' atom esta si +ua t.
. ," � , .
sobre <1e1s punt.. s A l B. p.q1..les'Cs nun i.rns o enerr;pa correspo-
nen , tanrnateix, a pun t.s que estan energ(�tica'llent per sobre
Tl-l.ULES 5-XIII a 5-}0lI.- Corresponen a l t estudi de 1 f adsoE
ció·de H,e, i N sobre grafit empran
el metode HIr-IDO/3.
Els superíndexs corresponen als ce!!,
tres actius considerats sobre el mo
del de superfície emprat.
La Geometría cel model s' ha mantin
gut fixa durant totel:)rocés de cal
cu l ,
TAULA 5-XIII Ca1cu1s r.r:rlmO/3 corresponents a 1 'adsorció de H sobre
grafito
o JI B E�ota1 (eV)d (A) E� .L 1 (eV) E (eV)ova total
1:.7 - 1386.4110 - 1386.4109 - 1386.4111
4.l: - 138S.l¡09C - 138':). ti094 - 1386.4097
4.1 - 1386,1;0(9 - 138�,. t.0�,7 - 138G.4071
3.7 - 138(.).3992 - 1336.3985 - 1385.4004
3.!; - 138S.385!: - 1386.3831 - 1380.3903
3.1 - 1386.3524 - 138').31;74 - 1386.3722
2.7 - 1386.2362 - 1386.2184 - 1386.3249
2.4 - 138G.1048 - 1386, .0805 - 1386.2620
2.1 - 138G.0222 - 138(.00:55 - 138:::.171;4
1.8 - 1386.01;0 - 1386.0:570 - 1386.0798
1.5 - 13�?6 .1en - 138';. ]_liS ¿. - 1385.9737
1.4 - 138;.2694 - 1�8G .1;·24 - 138;.9202
1 ? - 13·86. ;¡3E�2 - 1;3S.0�92 - 1385. 8�62_._ . ...;
1.2 - 1386.3132 - 1385.?29C - 1385.7437
1.1 - 138(, .OS60 - 1J85.S69?- - 1385.GOCC
1.0 1385.4059 - 1385.2277 - 1385.1;J03
O.:' 1384.05t.O - 178f.')l!:L: - 138).2132
0.8 lJS1.58Clt. - 1;S3.54C - 1384.974j
0.7 1777.8477 - 1�8?1737 - 1)81..70CO
0.6 1370.21E6 - 13810.4205
TAULA S-XIV'· Calculs r.rrlillO/3 (RHF) co r-r-e sporierrt s a 1 'adsorció de C
sobre grafito
o A B e
d (A) E
t t 1
(eV) Etotal (eV) Etotal (eV)o a.i
5.5 - 1491.511:5 - V91. 75'-:4 - 1491.5146
4.7 - lt;S1.503� - 1491. 50]2 - 1491. 5041
4.4 - lL:S1. 4937 - 1491.4925 - 1491. 49'11
4.1 - 11;91.47(;2 - 1�'?1. nt:l - 1491. 476C
3.7 - 11.91.4322 - 1491. 4279 - 1491. 4325
3.4 - 1491. 3743 - 14?1. 36r:< - 1491. 3728
3.1 - 11]°1. 2879 - 1491. 2745 - 1!¡91. 2788
2.7 - 14",1.1473 - 1/°1.1204 - 1491.0927
2.4 - 1491.1022 - 101.0::;89 - 1490.9355
2.1 - 1491.2l:21 - 1L:S1.1813 - 1490.8375
1.8 - 1!¡01.6118 - 1l:91.562,2 - ll:90.9020
1.7 - 14?1. 7373 - 11:91. 7248 - 1490.99L:2
, r: - 14r:?2 .0]60 - 1l;nJ.8507 - 1/; 91.1519..L. \._.'
1.5 - 11:92.0531; - 1L:n1. 8858 - 11:91. J2�J
1.4 - 1CL7?C8 - 1/:°1. 7.320 - 1�91. 6900
1.3 - 1!¡01.0CO - 14')1. 21:71 - 1491. 9932
1.2 - 14�Y·'.4C,L:� - 14°1.007.3 - 11:92.2330
1.1 - VSC.59?:C - 1!f")O.l;0�1: - VS2.J11C
1.0 - 1481. 7539 - j_(,�·7 .8287 - l/o92.1CC.=-
0.9 - 1 � ;' ;.. 96 1; :. - 1I8;.713C - 1491. 7551:
TAULA 5-XV C�lculs IITl'.TDO/.3 (UHF) corresponents a 1 'adsorció de e
sobre grafito
o A B e
d (A) E (eV) E (eV) E (eV)
total total total
5.5 - 1492.7545 - 1492.75l;� 1492.7546
4.7- - 1492.7439 - l!:92.71:32 - 1�92.7441
4.4 - 1492.7373 - lL!92.7325 - 1492.8G02
4.1 - 1�92.7162 - 1492.71L¡1 - 1�92.8427
3.7 - 1492.6722 - lt:92.S678 - 1492.7985
3.L¡ - 1492.61LiO - 11:92.GOG2 - 1�92.738G
3.1 - 1492.5268 - 11:92. ')12( - 1492.6433
" '7
- 1492.3829 - lt"'2 • .3505 - 11,92.4495L. [
2.t¡ - 1492.3280 - 1!;�2.2S8? - 1492.1828
2.1 - 1!;92.!o419 - lf:02.3511 - 1492.1144
1.8 - 1Li92.7656 - 11:°2.7325 - 1492.038S'
1.7 - 1t¡C)2.88!;t1 - 1C12.':1501 - 1491. 4605
1.6 - 1492.9C,77 - lt:,.,) .1S'?? - lt: 91. 7505
1 c:; - 14'32.9898 - 103.41JO - 1492.0570. �
1.1; - 1492.7457 - l!;'");.L¡ljO/; - 1492.3467
1.3 - 1491.98':;,2 - 1!¡?3.24!,2 - 1L¡92.6283
1.2 - 11:90.01:; - 11 "2 . !5 () ]_ - 1�S2. 85 ';·3
1.1 1487.5771 - lL:;(,.8�)1 - lt.;�2.S557
1.0 - 1482.7�70 - J.�SC' .. l)l� - lLi;2.8585
O 0- 1t:74.9:;76 - 11;8J.�821 - 1�S2.l�9;7.. '















































































Figures 5-III a 5-X.- Corresponen als ca1culs lvIINDO/3 per
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� t' .proces -Jn_rJ.a un c':.'r¡Jc�er enoo r.enu c ,
COI'"!' a coi1ser:.rla�ncia d.,::, tot l' exposat an t.e r'Lo.rruen t; hom
I'ot 'p.reveure l' ex
í st.encia (}' una barrera de �otencial pel
, 1 t ""Í .'., ,proces c. an.8orCJ.O o.
rn�"tode" I'UNDO/3 prevf:':u
hidrooen sobre graf,i. t i en efecte el
l' 'existemcia de l' esmentac1a barrera
:i. fler ti'mt. horn po t e spera.r de t.rober un e s+a t, de transició
en el existencia del m�xim
f-ront de 1;,; (E st�;ncia j_ ,(lu0' P.E;(1e l'
n111.
l' (_,r:erc;:l 2 pe r él ]' 2t0I1� O' h-j c1ro'Jen sí tuat: per (1rjlf\Unt d'
(=]1 :l pe!.' +an+ es �)('YI.. prerlir (�1H� no é"" ¿ossih18 l' i"i(),sorc5ó
CO�,! es :\nt; VE':Jy'"r-. el s V"e�.:L 1 t.a t.s l)re'�enté::lJ_:s fLri s ar;} es-
. Lr:3:-� (! 1 é}(:()l:'('"? �T't:? 1 e�-:l r(�c:]. e��� (1.f.� .s
í
rrli'-� LJ."':t a 1)(:;\1'"' a la c:'Jll:i2. sor-
cu
'
Eé.�'I' i."'cl n¿,teix �-i s"te'-'lél ,'wlb Je:¡ r;-IV 'll�e c'(ltre5pOII c,l�� re­
"1� 1 :�,c,"Ls �:rFD("'¡3. A(�:l(->.· '-_ct co:nparac·i.ó (-:on?r� � ,r:u:1ort ," les a­
f:'\rr�,-c,C'�i()n'-", " a )osLp.rior.i 11 fete':, él l' .1p¡lrt2r 5.3.1.1.
Lonc1al
Pel ;}ue fa als re�:ul t.i" I'_s i1e1 1;:l1m1: B, tenim la hé"rrera
df' ::�ot-e)ici é'!J 51 tuac2 él (1.207 nrn amb un ve.Lor <.1e ,9.4 Kc;ü/r'lol
i el m{n-il:-! c] I energ.:i � él. 0.14[:. nrn, Les c�rreguE's sobre 1 f a­
t".o:;¡ 0.;' hiJl;:-c)sen son (�e - 0.754 u:a. en el ¡nínirn i (e - 0.167
l1 • <1. .:�!] ln8.>�j ni.
,... 1 f'
,
(!.,ue·. 8,1 com;..�or-t-R,ment. a, di�:;'ta',ncte� C�ra11<"._),_"'i a eSlr, a pe��;f _ - - _
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és correcte vist que el resultat del calcul MINDOj3 a 0.47
nm difereix tan soIs en 0.001 eV del valor obtingut per la
suma de l' energia corresponent al model C10HS arllat i l'
energia de l' atom d' hidrogen calculada també en MINDO/3.
Quarit a l' adsorció de e i N sobre el mode1 de grafit
proposat els resul tats de l s c�i1cu1s prediuen un cop més que
el procés sera de caracter endotermic i apareix, per tant ,
una barrera de po t.eno í.eL,
Les corbes di energía pel carboni, figures S-VI a S-VIII,
mostren una diferencia prou gran entre aquel1es que corres­
ponen al ca1cul RHF ( Fig. 5-VI i S-VII) i les del calcul
UHF ( Fig. S-VIII).
Aquesta diferencia prové del fet de que el metode RHF
imposa una rnultiplicitat donada, CJUe en aquest cas corres­
pon a un estat sing1et, rnentre que la funció di ona calcu­
leda per UHF no correspon a un estat propi de s2, del qual
es pot eoneixer tan soIs el valor esperat.
A la Tdula S-AvII horn pot veure que els valors esperats
corre sponen+s al cFl.l.eul de la interaeeió del carboni amb la
sup(�rfícje sobre eadascun de l s centres ac tíus cons í.derets
s6n molt diferents deIs que corresponen a un estat singlet.
PE.'r a les si tu ac í.on s corresponen·ts als purrts A j B hom
t '''_ 1" d'
.' ,
[lo . veure ,::ue ;'e1' un a n "erv_a Uf? a s t.cnc i es prou gran, que
correspan a distancies desde la no interacci6 fins a valors
en els que Si ha sobre::_)asE3at la barrera de potencial, el va
lor esperat de 82 es de 1.0000, aixo es que ]a [unció d' ona
que correspon al sistema es una mesela al 50% de l' estat
singlet fonnrq,::nti31 j_ de Ls estats triplets, mentre que per
aquell s pun ts en el s que l' erie r-j.í a disndnueix fí n s caure
en e] 'l1ínirn, 11 estat conté una contribució més grar. deIs
estats t.r.íp le t.s , CO!!l e�o dedueix del valor esperat de 082 per
aque s t.s pun ts ,
Arnb tot es po t; veure que les distancies a que apareixen
els maxhns i mf n í.rns d' energia per aquests punts son lleug�
2
TAULA S-XVII Valors esperats de S corresponents als valors d 'energia
donats en la Taula 5XV.
o
d CA) A B e
5.5 1.0000 1.0000 1.0000
4.7 1.0000 1.0000 1.0000
4.4 1.0000 1.0000 1.8709
4.1 1.0000 1.0000 1.8709
3.7 1.0000 1.0000 1.8708
3.4 1.0000 1.0000 1.8706
3.1 1.0000 1.0000 1.8680
2.7 1.0000 1.0001 1.8666
º
2.4 1.0001 1.0006 1.5675
2.1 1.0117 1.0108 1.8�31
1.8 1.1199 1.1'017 1.8259
11
1.7 1.2331 1.3782 1. 3879
1.6 l. ;.851 1. )574 1. 2363
1.5 1. 755 J 1. 6623 1.1427
!l
1 t 1.78e6 LeeL;? 1.0889. .
11
1.3 1. 7690 1 c,qqq 1.1075-" \.. � - _'
1.2 1.0999 1.5895 1.1508
1.1 1. 7249 1. 5200 1.1979
1.0 1.7451 1.4::88 1.2;,59
o "" 1. 7545 1. .?2r")S 1. 2673. �
Nota: EIs punt marcats ª corresponen a vé'llors en els que la
convergemcia en I' energia s I ha rebaixat a 10-2 degut
a la dificuItat de trobar-hi una bona convergencia.
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rament semblants doncs el ffiaxirn di energia esta a 0.245 nrn
pel punt A i a 0.241 nm pel B, pel que fa al calcul RHF i a
0.24 nm en ambdos CQssos pel calcul UHF. Quant als m,{nims
apareixen a 0.154 i 0.152 nm pr:>r A i B respectivament cal­
culats per Rl-IF, i a 0.15 i 0.14 n:n (Iue corresponen als va­
lors calculats per UHF.
En part, la diferencba di aquestes distanciesF-s deu a
que en el llletoc1e UHF els dl.lculs s' han dut a terme amb una
precissió de 0.01 nm com n conseqtiEmcia del procediment em­
prat per a realitzar-los.
En el cas del N la situació és similar pero com que el
si stema resul t.an t; té un nombre senar d ' e l.ec t.ron s , s I ha a­
p Ld c a t. la correcció de] rnig e1ectró. En aquest ca? l' estat
resultant és un dob1et, encara que possiblement un calcul
UEF ens portar,{a a una funció d' ona amb contribució di 0.1-
tres estats.
Per aquest cas les barreres de potencial est?l1 situarles
a 0.260 i 0.261 nm sobre els punt A :i B respect_ivament , EIs
mf n í rns es troben a 0.158 i 0.134- nm pel ¡',ateJx sentit.
Res:)€cte al punt e Si hi t.r'olva télJlibél CC)'�: heFI d í.t; ('!bans,
t.an una })arr(�ri'l de potencial CO'[i un m:rni!T1 el I enprg-i i3 en arnb
(1_0�' c es so s , ca rbon.i i n:i trt)(]':.>n. )\ ués, L3 lV-l1:,rera de poten-
EJ fE!i: de (1J:c-;cui:ir apacL e l s re sulta ts ebt:L:1(j1Jts sobre
clquest punt és (lU€ es t.rac t.a (:, un el' é�:l)ecj c)J, j ri que tan
pel Ci-j:� ele1 carboni CO!!1 pel tll?J n:it_r'�)(jen ap¿i.rejxen creUi3-
f,-'F,lts el' e st.a t.s a l' .i.n t.e r'va I que correspor¡ precisarf1ent al
rnaxirn rl ' ener<Jia, i atxo fa rIlJe élquest no :r:wgui ésser deteE
mj nat ernb preci ssió. ea1 aÍegir (¡ue. aquestB creuarnen t.s apa­
reJxen en el calcnl U:-IF pel cas del c a.r'oon í. I pero no en el
Rt-IF. Jl..j_x�) és conseqCiencia de que en el c�ücul R'-1F .í rnpo aern
La rest_r.i cercó de que l' estat resul tant corn--'s:)ODgtJÍ a un
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singlet mentre que en el calcul UHF aquesta restricció no
s' imposa. A la Taula S-XVII que pel calcul UHF que corre�
pon a l' adsorció de carboni al punt e el valor esperat de
s2 a grans distancies correspon a una barreja d' estats amb
preponderancia dels triplets , mentre que prop del mínim la
situació és inversa i resulta uh estat que és quasi una baf:
reja aJ. SO% de l' estat singlet fonamentq_l i deIs estats tri
plets. Aix� explica la difer�ncia d' estabilitat del m!nim
sobre aquest punt respecte al calcul RHF, si bé la distan­
cia a la que apareix, igualment que en els cassos A j_ B, és
la mateixa.
L' adsorció de N sobre aquest punt també presenta creu�
rnents d' estats que es reflecteix en un canvi en la confi�
ració j_ per tant en els orbi tals moleculars resul +ant.s •
•Z:._i_xí dones l' estucH del punt e necessi ta d ' un metode
més potent, atés que aquests creuaments d' estats son difí­
ci1ment eleiminats en el formalisme se!",.
Pel carboni, sobre aquest punt, s' obt� el maxirn el' ener
9ia a 0.202 i 0.18 nm respecb vament pels c�llculs R.BF i UHF,
si bé aquest ul tirn és tan so l s un valor indicatiu ateses les
dificultats c·slTlen'tanes. BIs mf nf.ms s ' ob+erien a 0.112 i, 0.11
nrn en el mateix sentí t. Aque s t.a coinci dEmcia j a és indicati­
va (�e rlue en ejue s t; interval j él s' ha evi tat el creuament di
es+ets ,
Pel cas del N +en ír- el maxim d. tuat a 0.18 nm, si bé,
CO�'l abe n s , a(�ues·t resul-¡:at és tan ao Ls j nd íco t.í u , el mínim
a:1dreix él 0.098 nrn por r'1arnunt de la superfíc:i. e.
A la Taula S-XVIII es donen e1s r-e su Lt.at;s per él les b¿,r
'! • • 1 1 �.," 1
.. ,
reres ce �-;o,:enc::a, (::8 OJ s r.anci e s a e'3 que a�'arel_xen, ai xi
corn les que (;;s troben els rnínims .i 1.€S c2.rrerJues Loc a Lí t,za­
des sob.re e ls aosorr.>ats en c edescun del s pun t s es tac i ODa r:i s
de l' energia.
Es j_nteressant cornpa.rer ta:;¡bé el s resul tats lJHF del car
boni amb els obtinguts pel ni trogen , representats a les fi-
o •





F 2. ¡)2 - 0.17 9.1 1. 2G - 0.10
lJ. L 2.07 - o , 17 9.4 1. 48 - 0.25
r'
---- ------ --- ---- ------'-
A 2.4.5 - O.OG G4.0 1. 54 - 0.18
e (RI1F) B 2.41 - O , 07 G5.0 1. 52 - 0.31
e 2.02 - 0.14 70.2 1.12 - 1).02
r. 2.4 - 0.07 35.7 1.5 - 0.11
e (ULLF) .u 2.4 - 0.07 37.0 1.4 - 0.08
r 1.3 - (J.17 42.4 1.1 - 0.051.-
1'1 2.GO - 0.03 45.8 1. 54 - 0.28
�.¡ .,', 2.Gl - 0.04 ti5.3 1. 38 - 0.30"-J
e 1. 8J - 0.27 55.7 0.98 - 0.20
Tau1a 5-:{"V'III Fesu1 tats ;UHDO/3 per a 1" adsorció de ll,e, i N sobre grafit.
148.­
gtlres S-VII i S-IX, hom pot adonar-se de .La gran similitud
entre elles, com correspon, de fet, a atoms q:ue es diferen
cien tan soIs en un electró de valencia pel que fa a la s�
va configuració electronica.
Finalment cal destacar el fet de que 11 estat fonamental
de 11 atom de carboni correspon a un triplet, pel que els
resul.tats deIs nostres c�ilculs semblen indicar que el car­
boni tendeix a conservar el seu caracter a+omí,c durant el
procés d' adsorció, encara <}Ue aquesta afirmac:tó només es
consideri com una posible interpretélció.
Podem deduir dones que l' hidrogen s' adsorbira prefe­
rentment sobre els centres A i B pero no sobre el e, i que
pel carboni i el nitrogen el punt més afavorit és el B a di




Amb tot, l' adsorció de e i N es pot donar sobre els tres
punts E,A, i e en aquest ordre d' estabilitat, si bé tan per
un cas com per l' altre l' adsorció sobre el punt e té una
barrera de potencial for9a més alta que la que correspon al�
punts A i B.
5.3.2. Resultats sohre el model C16H10
DeIs resultats fins aquí presentats hom pot deduir que
la importancia del mode1 pot ésser decisiva a l' hora de
calcular les corbes d ' energi2 per a processos d' adsorc
í ó
,
Puix que els r-e su lt.e t.s EHT no donen tata la informadó
necessaria i fallen al tractar els adso�)ats de tipus el€2
trofflic ( C, N, i O ) s' ha dut a tenne el c�lcul per a l'
adao rc
í ó d' hidrooE'n sob re el punt A e.npran el I'iet.ode ";:;:IDQ'lJ
,
_
5 .., 2 1 e� ., l' .- ..� '" /..,• .:;. _'.. d .l.. eu " lV,' ..L p,", l)�_'" "
Ela calculs TE'mo/3 per aquest rno(:el s ' ;1a'-1 (;nt n terme
se<}ui.ni: la rnateix,") or
í ent;:¡d,ó que s ' ha e"'lprélt en el calcnl
{'el mode l C10HG.
?enin l:. en compte 1;:.. magn:L tud del rlC),)el que fa que per a
149.­
cada punt el tell1ps ele calcu1 sigui superior a 30 minuts, s'
han dut a terrne so l amen+ e1.s c�.lcu1s sobre el pünt A i amb
una precisió de C.ol nm.
De fet, l' únic que es preté arnb aquest dücul es veure
la poosib1e influ�ncia del model en e1s resultats obtinguts.
Els ve Lors : ob t.í nquts co.í ncLde.í.xeri for�a bé arnb el s c_:ue
con-esponen al rnodo I C10HS' j_ a
í xf el procés apareix com en
dotermi.c i presenta tdnt una barrer-a de potencial com un mí
n í.ru energetic. El maxim d f energia es troba a 0.20 nm davant
el' un valor de 0.202 nm calculat per el mode L e10He, igual­
ment els valore de la barrera de potencial son concord�nts
obtenint en aquest cas una barrera de 10.9 Kca1/mol en front
de 9.1 Kcal/mol calculada per el model ClOHS•
D' al tra banda el rninim d' energia apa re í.x a 0.13 nm, va­
lor que concorda arnb l' obtingut amb l' al tre rnode I i que
val 0.126 nm.
Finalment, les carreg1.les localitzades que trobem són de
0�19 i - 0.13 u s a , pel rnáx írn i el mínirn d' enerc
í
a respes.
tivament, en front de - 0.17 i - 0.10 uv a , ce Lcu lade s per
el inode I CIOH8'
Com a resul·tat d' a�uest calcul hom pot deduir que el fe
nomen d' adsorció p rové (1' una interacció e seric
í a1ment lo­
ca 1, donant aí.xf supor t; al concepte ce supermo l.ecu la (20)
coro ét pun t; de pa.r t.í da per estudi s di a(!uest t.il")11S •
TAULA 5-XIX Ca1culs HINDO/3 corresponents a l' adsorció de
H sobre grafit empran el model C16H10•
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1.- A partir del procediment descrit per Anders i col. (24)
s' han trobat els parametres necessaris per al' estudi
d' una superficie de mercuri mitjan9ant l' us deIs meto
des EHT, IEHT; j_ un model de " clu.ster ".
2.- El metode EHT no és capac; de descriure l' adsorció d'
atoPls sobre mercuri, pero una utilització conjunta d'
arnbdó s r'-t��toc1es por t.a a una descripció acceptable, al
menys quaLí tAt.iva.
3.- L' adsorció de H,C,lJ i O sobre mercuri té lloc de for­
ma que l.:=¡ d::i.stanc:i a de la superficie a la que es tro­
ben els atoms segueix l' orc1re de les grandaries ato­
mir}1.1es j les carre']ues locaLi tzades segueixen l' ordre
eJe les elpctronegativ.i tats correSIKments.
4.- De) s calC::1 . .i Ls por t.a t.s él cap, es decueix crt-le els models
rnonoe t.ómí.c s no són adients i són els atorns veins els
responsables de �ue es presenti una interacció que do-
1F lloc als adsor1)ats estables.
5.- EIs c�Jlculs EHT, IE�'I' descri.uen la superfície de gra­
f5 t de Eorria suficienbnent correcte, empran un mode I
slll'erfície s
í
nf.Lar al' utí li tzat per Hayns (S), p�
. � d
. " . tson x ncapeco s oe escrrure e i proces quan es -crac a
(�.t a(J.�.:()r}Jat.s eJect.rofílics. Ta11 so Ls es po t; pred.i r .amb
de
aquesto t.í.pu s de calC'uls la interacció hidr?�gen-grafi t.
z:J. 1)rocedj.lf1ent. pm�")r;=¡t en el c a s del rnercuri no rnillora
els resul t.ats quan 121 sub s t.r-act.e és el grafi t.
6. - El s caleul s �·�n�DO/3 descri uen la su::/erfície de gr2fi t
de fo ru.e correete. Els valors de l' ene r-j
í
e cohesiva i
les carregues Loc a l f t.z ade s , tot emprant; el ma t.e
í
x model
que en els cp.lculs E�T i IEHT, s' apropan molt més als
valors experimentals éssent quantitativament millors
154.-
que els descrits fins ara, fent alhoro. innecessari l'
us d' un factor d' escala com al cas del CNDO/2. L' apli
cació del metode HINDO/3 a aquest tipus de problemes és
original.
7.- E1s c�lculs J-IINDO/3 per a l' adsorció d' hjdr�gen at�­
mí e sobre grafi t mo s+ren que el procés té lloc en pre­
sencia d' una b?rrera de potencial i té caracter endo­
termic. L' adsorci6 és possible sobre eJs punts A i B
pero no sobre el e ( Vegis pag. 111 i Fig. 5-T ). Les
barreres de potencial son d' unes 10 Rcal/mol en 2quest
cas.
8.- Pel e i pel N el calcul I:·1TNDO/3 tar:1bé �redj_u una bar­
rera de potencial per� en aquest cas el Drocés és po§.
s íbLe sobre cadascun de l s c=n+r-e s actius estuc1iats,. i
la barrera és d' unes 40 Kcal/mol. Es Lmport.an t as-se-·
nyo.lar que pel cas del carboni va ésser necessari dur
a +e rrne calculs U}iF j_ es va :-.robar una forta con t.ar.d=
naci6 deIs 2stats tri.plets.




_'.- EJ.s reS1.1 r.a r s "._i';,L'_! per a. ao sorca o ue ,-j, I .1. ,\' s�
))re sraf:; t acoornp'le:' xen les regle::; de s:i_::'¡r?t:.ría est.a.l,l e1:
t.e s per Bennet-f'_ :i col. (77) i e s t.an c'l' aco rd ainb e1 (::1)e
dju la bibliografia si bé J' 2partcj� d' una harrera de
Ilotencia 1. no hav:l. <"'! l'-'�:;tat descr� 1:.0. ant:.ertoF;len i:.
10.- 53' ha (;ut. a terJrlf'! el calcul ::I�·mO/3 per a un model de
�,,, ,
SUperIJCle mes gran Tle
rnen t. Els resull::.¿:c ts pel mode I élÍ lla t son lleugere:nent
millors, corn cal esp(�rar al t.:cebRllar af:ib un rnode I mé s
gran.
11.- Igualment, s' ha du t; él. terme el calcul per al' adsor­
ció d ' hidr�)gen at�mic sobre aquest rnodel, consic1erant
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nomes eJ centre actiu A. Els resultats d' aquest cAl­
cul donen la mateixa descripció, inc1us quantitativa,
que s' havia obtingut amb el mode l, redui t, reforgant
així 12, validesa del mode L de " cluster ".
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